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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR DAUERHAFTEN VERFORMUNG KERATINISCHER FASERN UND MITTEL 
(57) Abstract 

A method for permanently shaping keratin fibres, whereby said keratin fibres are treated with an aqueous preparation of a 
keratin-reducing substance before and/or after mechanical shaping, initially rinsed after an exposure period, subsequently fixed with an 
aqueous preparation of an oxidizing agent, rinsed after another exposure period and optionally subjected to post-treatment. The inventive 
method is particularly efficient and mild acting when at least one of the two aqueous preparations or the first rinse takes the form of a 
two-phase or multiphase system containing at least one oil ingredient and/or at least one alcohol that can only be mixed with water to a 
limited degree and which is transformed into a homogenous system so that it can be applied to the fibres by means of mechanical movement. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasem, bei welchem man die Faser vor und/oder nach einer mechanischen 
Verformung mit einer waBrigen Zubereitung einer keratinreduzierenden Substanz behandelt, nach einer Einwirkungszeit mit einer ersten 
Spulung spUlt, dann mit einer waBrigen Zubereitung eines Oxidationsmittels fixiert und ebenfalls nach einer Einwirkungszeit spult und 
gegebenenfalls nachbehandelt, ist besonders wirksam und schonend, wenn mindestens eine der beiden waBrigen Zubereitungen oder die 
erste Spulung in Form eines Zwei- oder Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit 
Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das zum Aufbringen auf die Faser durch mechanische Bewegung in ein homogenes 
oystem UDerTunrt wird. 
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„Verfahren zur dauerhaften Verformung keratinischer Fasern und Mittel" 



Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern, 
insbesondere von menschlichen Haaren, durch reduktive Spaltung und erneute oxidative 
Kmipfung von Disulfidbindungen des Keratins sowie fur dieses Verfahren geeignete 
Mittel. 

Die dauerhafte Verformung von Keratinfasern wird ublicherweise so durchgefuhrt, daB 
man die Faser mechanisch verformt und die Verformung durch geeignete Hilfsmittel fest- 
legt. Vor und/oder nach dieser Verformung behandelt man die Faser mit der waBrigen Zu- 
bereitung einer keratinreduzierenden Substanz und spult nach einer Einwirkungszeit mit 
Wasser oder einer waBrigen Losung. In einem zweiten Schritt behandelt man dann die 
Faser mit der waBrigen Zubereitung eines Oxidationsmittels. Nach einer Einwirkungszeit 
wird auch dieses ausgespiilt und die Faser von den mechanischen Verformungshilfs- 
mitteln (Wickler, Papilloten) befreit. 

Die waBrige Zubereitung des Keratinreduktionsmittels ist Ublicherweise alkalisch einge- 
stellt, damit zum einen genugender Anteil der Thiolfiinktionen deprotoniert vorliegt und 
zum anderen die Faser quillt und auf diese Weise ein tiefes Eindringen der keratinreduzie- 
renden Substanz in die Faser ermoglicht wird. Die keratinreduzierende Substanz spaltet 
einen Teil der Disulfid-Bindungen des Keratins zu -SH-Gruppen, so daB es zu einer 
Lockerung der Peptidvernetzung und infolge der Spannung der Faser durch die 
mechanische Verformung zu einer Neuorientierung des Keratingefuges kommt. Unter 
dem EinfluB des Oxidationsmittels werden erneut Disulfid-Bindungen geknupft, und auf 
diese Weise wird das Keratingefuge in der vorgegebenen Verformung neu fixiert. Ein 
bekanntes derartiges Verfahren stellt die Dauerwell-Behandlung menschlicher Haare dar. 
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Dieses kann sowohl zur Erzeugung von Locken und Wellen in glattem Haar als auch zur 
Glattung von gekrauselten Haaren angewendet werden. 

Eine negative Begleiterscheinung der so durchgefuhrten Dauerweliung des Haares ist 
aber haufig ein Versproden und Stumpfwerden der Haare. Weiterhin werden in vielen 
Fallen auch andere Eigenschaften wie NaB- und Trockenkammbarkeit, Griff, 
Geschmeidigkeit, Weichheit, Glanz und ReiBfestigkeit in ungewiinschter Weise 
beeinfluBt. 

Es hat daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, hier fur Abhilfe zu sorgen. 

Eine entsprechende Modifizierung der reduzierenden Losung fxihrt zu in der Regel nicht 
befiiedigenden Welleistungen. Die Zugabe bekannter Zusatze wie Strukturanten, Poly- 
mere, Filmbildner und vernetzende Harze oder die neutrale bis schwach saure Einstellung 
der Zubereitung kann die Schadigung des Haares zwar verringern, jedoch bleibt das Haar 
in seiner Struktur mehr oder weniger geschwacht. Die pflegende Behandlung der Haare 
durch weitere Nachbehandlungen kann zwar die Haareigenschaften wieder verbessern, er- 
fordert jedoch zusatzlichen Zeitaufwand und in der Regel die Verwendung mindestens 
eines weiteren Mittels. 

Es bestand daher weiterhin die Aufgabe, ein Verfahren der dauerhaften Verformung von 
Keratinfasern zu finden, bei welchem die genannten unerwiinschten Nebenwirkungen 
weiter reduziert oder ganz ausgeschlossen werden. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefiinden, dafi eine wesentliche Verbesserung der 
Eigenschaften verformter Keratinfasern, wie verbesserte Kammbarkeit und Avivage, da- 
durch erreicht wird, daB mindestens ein wahrend des Verformungsverfahrens eingesetztes 
Mittel mehrphasig formuliert ist und spezielle Verbindungen enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Kera- 
tinfasern, bei welchem man die Faser vor und/oder nach einer mechanischen Verformung 
mit einer waBrigen Zubereitung einer keratinreduzierenden Substanz behandelt, nach 
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einer Einwirkungszeit mit einer ersten Spulung spiilt, dann mit einer waBrigen Zuberei- 
tung eines Oxidationsmittels fixiert und ebenfalls nach einer Einwirkungszeit spiilt und 
gegebenenfalls nachbehandelt, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der beiden 
waBrigen Zubereitungen oder die erste Spulung in Form eines Zwei- oder Mehrphasen- 
systems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit 
Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das zum Aufbringen auf die Faser 
durch mechanische Bewegung in ein homogenes System uberfuhrt wird. 



Im weiteren werden folgende Bezeichnungen verwendet: 



"Wellmittel" fur die waBrige Zubereitung der keratinreduzierenden Substanz, 

"Zwischenspulung" fur die erste Spulung und 

"Fixiermittel" fur die waBrige Zubereitung des Oxidationsmittels. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist das Wellmittel, die Zwischenspulung und/oder das 
Fixiermittel in Form eines Zwei- oder Mehrphasensystems formuliert. ErfindungsgemaB 
eingesetzte Zwei- und Mehrphasensysteme sind Systeme, bei denen mindestens zwei 
separate, kontinuierliche Phasen vorliegen. Beispiele fur solche Systeme sind 
Zubereitungen, die folgende Phasen aufweisen: 

• eine waBrige Phase und eine nichtwaBrige Phase, die separat voneinander vorliegen 

• eine waBrige Phase und zwei nichtwaBrige, miteinander nicht mischbare Phasen, die 
jeweils separat vorliegen 

• eine Ol-in-Wasser-Emulsion und eine davon separiert vorliegende nichtwaBrige Phase 

• eine Wasser-in-Ol-EmuIsion und eine davon separiert vorliegende waBrige Phase. 

Keine Zwei-Phasensysteme im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Systeme, bei denen 
nur eine kontinuierliche Phase vorliegt, wie z. B. reine Ol-in- Wasser- oder Wasser-in-Ol- 
Emulsionen. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten, Zwei- oder Mehrphasensysteme auf- 
weisenden Mittel entfalten ihre voile Wirkung aber nur dann, wenn sie in homogener 
Form auf die Keratinfaser aufgebracht werden. Dazu werden die Mittel durch 
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mechanische Einwirkung, z. B. einfaches Schutteln des sie enthaltenden Behalters mit der 
Hand, in homogene Systeme uberfuhrt. Um ein homogenes Auftragen auf die 
Keratinfaser sicherzustellen, muB dieser homogene Zustand fur eine ausreichende Zeit 
erhalten bleiben, bevor sich die einzelnen Phasen wieder ausbilden. Fur die 
erfindungsgemaBe Lehre hat es sich als ausreichend erwiesen, wenn dieser homogene 
Zustand mindestens 20 Sekunden, insbesondere mindestens 30 Sekunden, stabil ist, bevor 
fur den Betrachter wieder eine Grenzschicht und somit die Ausbildung der einzelnen 
Phasen erkennbar wird. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Zwei- und Mehrphasensysteme enthalten neben 
Wasser zwingend mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit Wasser 
nur begrenzt mischbaren Alkohol. 

ErfindungsgemaB geeignete Olkomponenten sind prinzipiell alle Ole und Fettstoffe sowie 
deren Mischungen mit festen Paraffinen und Wachsen. Bevorzugt sind solche Olkompo- 
nenten, deren Loslichkeit in Wasser bei 20 °C kleiner 1 Gew.-%, insbesondere kleiner als 
0,1 Gew.-% betragt. Der Schmelzpunkt der einzelnen Ol- oder Fettkomponenten liegt be- 
vorzugt unterhalb von etwa 40 °C. Olkomponenten, die bei Raumtemperatur, d. h. unter- 
halb von 25 °C flussig sind, konnen erfindungsgemaB besonders bevorzugt sein. Bei Ver- 
wendung mehrerer Ol- und Fettkomponenten sowie ggf. festen Paraffinen und Wachsen 
ist es in der Regel jedoch auch ausreichend, wenn die Mischung der Ol- und Fettkom- 
ponenten sowie ggf. Paraffine und Wachse diesen Bedingungen genugt. 

Eine bevorzugte Gruppe von Olkomponenten sind pflanzliche Ole. Beispiele fur solche 
Ole sind Aprikosenkernol, AvokadoQl, Sonnenblumenol, Olivenol, Sojaol, Rapsol, 
Mandelol, JojobaSl, OrangenQl, Weizenkeimdl, Pfirsichkemol und die fltissigen Anteile 
des Kokosols. Geeignet sind aber auch andere TriglyceridSle wie die flussigen Anteile 
des Rindertalgs sowie synthetische TriglyceridSle. 

Eine weitere, besonders bevorzugte Gruppe erfmdungsgemafi einsetzbarer 
Olkomponenten sind flussige ParaffinSle und synthetische Kohlenwasserstoffe sowie Di- 
n-alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C- 
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Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n- 
undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n- 
undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether sowie Di-tert- 
butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso-Pentyl- 
n-octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte erhaltlichen 
Verbindungen l,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cyclohexan (Cetiol® S) und Di-n-octylether 
(Cetiol® OE) kfinnen bevorzugt sein. 

Ebenfalls erfindungsgemaB einsetzbare Olkomponenten sind Fettsaure- und Fettalkohol- 
ester. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsauren mit Alkoholen mit 3 bis 24 C- 
Atomen. Bei dieser Stoffgruppe handelt es sich um die Produkte der Veresterung von 
Fettsauren mit 8 bis 24 C-Atomen wie beispielsweise Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethyl- 
hexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Li- 
nolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und 
Erucasaure sowie deren technische Mischungen, die z. B. bei der Druckspaltung von 
nattirlichen Fetten und Olen, bei der Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen 
Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfallen, mit Alko- 
holen wie beispielsweise Isopropylalkohol, Glycerin, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2- 
Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, 
Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, 
Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylal- 
kohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassi- 
dylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z. B. bei der Hochdruckhydrierung 
von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der 
Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von unge- 
sattigten Fettalkoholen anfallen. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Isopropyl- 
myristat, Isononansaure-C16-18-alkylester (Cetiol® SN), Stearinsaure-2-ethylhexylester 
(Cetiol® 868), Cetyloleat, Glycerintricaprylat, Kokosfettalkohol-caprinat/-caprylat und n- 
Butylstearat. 
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Weiterhin stellen auch Dicarbonsaureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethyIhexyl)- 
adipat, Di-(2-ethylhexyl)-succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie 
Ethylenglykol-dioleat, Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2- 

ethylhexanoat), Propylenglykol-di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di- 
isostearat und Neopentylglykoldi-capylat erfindungsgemaB verwendbare Olkomponenten 
dar, ebenso komplexe Ester wie z. B. das Diacetyl-glycerinmonostearat 

ErfindungsgemaB verwendbare, ebenfalls bevorzugte Olkomponenten sind schlieBlich 
auch Silikonole, insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dime- 
thylpolysiloxan und Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte 
Analoga. Beispiele fur solche Silikone sind die von Dow Corning unter den Bezeich- 
nungen DC 190, DC 200 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte 
DC 344 und DC 345 von Dow Corning, Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabili- 
siertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein 
hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®- 
Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, 
Quaternium-80). 

ErfindungsgemaB einsetzbare Olkomponenten sind schlieBlich auch Dialkylcarbonate, 
wie sie in der DE-OS 197 101 54, auf die ausdrucklich Bezug genommen wird, 
ausfuhrlich beschrieben werden. Dioctylcarbonate, insbesondere das Di-2- 
ethylhexylcarbonat, sind bevorzugte Olkomponenten in Rahmen der vorliegenden 
Erfindung. 

ErfindungsgemaB konnen alternativ oder zusatzlich zu den genannten Olkomponenten mit 
Wasser nur begrenzt mischbare Alkohole eingesetzt werden. 

Unter „mit Wasser begrenzt mischbar" werden solche Alkohole verstanden, die in Wasser 
bei 20 °C zu nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf die Wassermasse, loslich sind. 
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In vielen Fallen haben sich Triole und insbesondere Diole als erfindungsgemaB besonders 
geeignet erwiesen. ErfindungsgemaB einsetzbar sind Alkohole mit 4 bis 20, insbesondere 
4 bis 10, Kohlenstoffatomen. Die erfindungsgemafi verwendeten Alkohole konnen 
gesattigt oder ungesattigt und linear, verzweigt oder cyclisch sein. Einsetzbar im Sinne 
der Erfindung sind beispielsweise Butanol-1, Cyclohexanol, PentanoH, Decanol, 
Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol, Decadienol, 
Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, 
Cetylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Arachidylalkohol, Caprylalkohol, 
Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und Behenylalkohol, sowie deren 
Guerbetalkohole, wobei diese Aufzahlung beispielhaften und nicht limitierenden 
Charakter haben soli. Die Fettalkohole stammen jedoch von bevorzugt naturlichen 
Fettsauren ab, wobei ublicherweise von einer Gewinnung aus den Estern der Fettsauren 
durch Reduktion ausgegangen werden kann. ErfindungsgemaB einsetzbar sind ebenfalls 
solche Fettalkoholschnitte, die durch Reduktion natiirlich vorkommender Triglyceride 
wie Rindertalg, Palmol, Erdnufiol, Riibol, Baumwollsaatol, Sojaol, Sonnenblumenol und 
Leinol oder aus deren Umesterungsprodukten mit entsprechenden Alkoholen 
entstehenden Fettsaureestern erzeugt werden, und somit ein Gemisch von 
unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt als Alkohole sind 2-Ethyl-hexandiol-l,3, Butanol-1, Cyclo- 
hexanol, Pentanol-1 und 1,2-Butandiol. Insbesondere 2-Ethyl-hexandiol-l,3, aber auch 
Butanol-1 und Cyclohexanol sind besonders bevorzugt. 

Die waBrigen und die nichtwaBrigen Phasen liegen in den in dem erfmdungsgemaBen 
Verfahren verwendeten Mitteln in Mengenverhaltnissen (bezogen auf das Gewicht) von 
1:200 bis 1:1, bevorzugt von 1:40 bis 1:5 und besonders bevorzugt von 1:20 bis 1:10 vor. 
In Fallen, in denen mehrere nichtwaBrige Phasen vorliegen, beziehen sich diese Angaben 
auf die Gesamtheit der nichtwaBrigen Phasen. 

Die erfindungsgemafie Lehre umfaBt auch solche Ausfuhrungsformen des erfmdungsge- 
maBen Verfahrens, bei denen das mehrphasige Mittel aus zwei oder mehr getrennt 
konfektionierten Ausgangszubereitungen erst unmittelbar vor der Anwendung hergestellt 



WO 99/58099 



PCT/EP99/05785 



8 

wird. Diese Ausfuhrungsform kann bei extrem inkompatiblen Bestandteilen bevorzugt 
sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung sind die zur Durchfuhrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens verwendeten Mittel. 

Diese Mittel dienen im Rahmen eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung von 
Keratinfasern entweder zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe, zur Durchfuhrung der 
oxidierenden Stufe oder zum Spiilen nach Durchfuhrung der reduzierenden Stufe und 
konnen prinzipiell alle fur diese Mittel iiblichen Bestandteile enthalten, sofem die 
erfindungsgemaBen Bedingungen (Vorliegen des Zwei- oder Mehrphasensystems und die 
kurzzeitige Mischbarkeit) gegeben sind. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zum Dauerwellen bzw. Glatten von 
menschlichen Haaren verwendet. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die 
Wellotion in Form des oben genannten Zwei- oder Mehrphasensystems formuliert. Es hat 
sich uberraschenderweise gezeigt, daB auf diese Weise formulierte Wellotionen bei 
gleicher Menge der jeweiligen keratinreduzierenden Komponenten einen deutlich 
erhohten Welleffekt ergeben. Analog kann die mit einer nicht erfindungsgemaB 
formulierten Wellotion erzielte Welleistung mit einer erfindungsgemaB formulierten 
Wellotion unter deutlicher Verringerung des Anteils der keratinreduzierenden Substanz, 
und somit unter Schonung von Haar und Kopfhaut, erreicht werden. 

Weiterhin hat sich gezeigt, daB durch Formulierung der Wellotion als Zwei- und Mehr- 
phasensystem das Problem der ParfUmierung deutlich verringert werden kann. Aufgrund 
der von den meisten Anwenderh nicht tolerierten Duftnote der in der Wellotion zwingend 
erforderlichen Bestandteile (keratinreduzierende Thio-Verbindungen, ggf. Alkalien wie 
Ammoniak oder Alkanolamine) ist eine Parfumierung jedoch praktisch unerlaBlich. Pro- 
blematisch ist, daB die uberwiegende Zahl der Parfiimkomponenten in diesen Wellotionen 
nicht lagerstabil ist. Somit ist die Auswahl der Duftnoten fur solche Mittel stark einge- 
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schrankt. Es hat sich nun ebenfalls iiberraschenderweise gezeigt, daB bei Verwendung der 
erfindungsgemaB definierten Zwei- oder Mehrphasensysteme eine Vielzahl weiterer 
ParfUmkomponenten in diese Wellotion lagerstabil eingearbeitet werden kann. Auch in 
erfindungsgemaBen aufgebauten Fixierlosungen haben sich zusatzliche 
Parfiimkomponenten als nun lagerstabil einarbeitbar erwiesen. Bei Zwischenspiilungen 
mit den erfindungsgemafien Zwei- und Mehrphasensystemen hat es sich erwiesen, daB in 
vielen Fallen auf die Verwendung von Emulgatoren und Losungsvermittlern fur die 
Einarbeitung der Parfumkomponenten verzichtet werden kann. 

Ein zweiter Gegenstand der Erfindung ist daher ein Mittel zur Durchfiihrung der redu- 
zierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern enthal- 
tend eine keratinreduzierende Substanz sowie ubliche Bestandteile, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es in Form eines Zwei- oder Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens 
eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit Wasser nur begrenzt mischbaren 
Alkohol enthalt und das durch mechanische Bewegung in ein homogenes System 
uberfuhrt werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Wellmittel enthalten zwingend die als keratinreduzierende Sub- 
stanzen bekannten Mercaptane. Solche Verbindungen sind beispielsweise Thioglykol- 
saure, Thiomilchsaure, Thioapfelsaure, Mercaptoethansulfonsaure sowie deren Salze und 
Ester, Cysteamin, Cystein, Bunte Salze und Salze der schwefligen Saure. Bevorzugt ge- 
eignet sind die Alkali- oder Ammoniumsalze der Thioglykolsaure und/oder der Thio- 
milchsaure sowie die freien Sauren. Diese werden in den Wellmitteln bevorzugt in Kon- 
zentrationen von 0,5 bis 1,0 mol/kg bei einem pH-Wert von 5 bis 12, insbesondere von 7 
bis 9,5, eingesetzt. Zur Einstellung dieses pH-Wertes enthalten die erfindungsgemaBen 
Wellmittel ublicherweise Alkalisierungsmittel wie Ammoniak, Alkali- und Ammonium- 
carbonate und -hydrogencarbonate oder organische Amine wie Monoethanolamin. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen Wellotionen wellkraftverstarkende Kompo- 
nenten enthalten, wie beispielsweise 

• heterocyclische Verbindungen wie Imidazol, Pyrrolidin, Piperidin, Dioxolan, Dioxan, 
Morpholin und Piperazin sowie Derivate dieser Verbindungen wie beispielsweise die 
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C^-Aikyl-Derivate, C^-Hydroxyalkyl-Derivate und C^-Aminoalkyl-Derivate. 
Bevorzugte Substituenten, die sowohl an Kohlenstoffatomen als auch an Stickstoff- 
atomen der heterocyclischen Ringsysteme positioniert sein konnen, sind Methyl-, 
Ethyl-, B-Hydroxyethyl- und B-Aminoethyl-Gruppen. ErfindungsgemaB bevorzugte 
Derivate heterocyclischer Verbindungen sind beispielsweise 1-Methylimidazol, 2- 
Methylimidazol, 4(5)-Methylimidazol, 1,2-Dimethylimidazol, 2-Ethylimidazol, 2-Iso- 
propylimidazol, N-Methylpyrrolidon, 1-Methylpiperidin, 4-Methylpiperidin, 2- 
Ethylpiperidin, 4-Methylmorpholin, 4-(2-Hydroxyethyl)morpholin, 1 -Ethylpiperazin, 
l-(2-Hydroxyethyl)piperazin, l-(2-Aminoethyl)piperazin. Weiterhin erfindungsgemaB 
bevorzugte Imidazolderivate sind Biotin, Hydantoin und Benzimidazol. Ganz beson- 
ders bevorzugt ist das Imidazol. 

• Aminosauren wie insbesondere Arginin, Citrullin, Histidin, Ornithin und Lysin. Die 
Aminosauren konnen sowohl als freie Aminosaure als auch als Salze, z. B. als Hydro- 
chloride, eingesetzt werden. Weiterhin haben sich auch Oligopeptide aus 
durchschnittlich 2-3 Aminosauren, die einen hohen Anteil (> 50 %, insbesondere > 70 
%) an den genannten Aminosauren haben, als erfindungsgemaB einsetzbar erwiesen. 
ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Arginin sowie dessen Salze und 
argininreiche Oligopeptide. 

• Diole wie beispielsweise 2-Ethyl-l,3-hexandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,2- 
Propandiol, 1,3-Propandiol, Neopentylglykol und Ethylenglykol. 1,3-Diole, 
insbesondere 2-Ethyl-l,3-hexandiol und 1,3-Butandiol, haben sich als besonders gut 
geeignet erwiesen. 

Bezuglich naherer Informationen zu solchen wellkraftverstarkenden Komponenten wird 
auf die Druckschriften DE-OS 44 36 065 und EP-B 1-363 057 verwiesen, auf deren Inhalt 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Die wellkraftverstarkenden Verbindungen konnen in den erfindungsgemaBen Wellotionen 
in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Wellotion, enthalten sein. 
Mengen von 1 bis 4 Gew.-%, im Falle der Diole von 0,5 - 3 Gew.-%, haben sich als aus- 
reichend erwiesen, weshalb diese Mengen besonders bevorzugt sind. 
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Ein driller Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur Durchfiihrung der oxidierenden 
Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasem enthaltend ein 
Oxidationsmittel sowie ubliche Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, dali es in Form 
eines Zwei- oder Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente 
und/oder mindestens einen mit Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das 
durch mechanische Bewegvmg in ein homogenes System uberfuhrt werden kann. 

Zwingender Bestandteil der erfindungsgemaBen Fixiermittel sind Oxidationsmittel, z. B. 
Natriumbromat, Kaliumbromat, Wasserstoftperoxid, und die zur Stabilisierung waBriger 
Wasserstoffperoxidzubereitungen ublichen Stabilisatoren. Der pH-Wert solcher waBriger 
H 2 0 2 -Zubereitungen, die iiblicherweise etwa 0,5 bis 15 Gew.-%, gebrauchsfertig in der 
Regel etwa 0,5 - 3 Gew.-%, H 2 0 2 enthalten, liegt bevorzugt bei 2 bis 6, insbesondere 2 
bis 4; er wird durch anorganische Sauren, bevorzugt Phosphorsaure, eingestellt. 
Fixiermittel auf Bromat-Basis enthalten die Bromate iiblicherweise in Konzentrationen 
von 1 bis 10 Gew.-% eingesetzt und der pH-Wert der Losungen wird auf 4 bis 7 einge- 
stellt. Gleichfalls geeignet sind Fixiermittel auf enzymatischer Basis (z. B. Peroxidasen), 
die keine oder nur geringe Mengen an Oxidationsmitteln, insbesondere H 2 0 2 , enthalten. 

Ein vierter Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Spiilen nach DurchfUhrung der 
reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasem ent- 
haltend ubliche Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Zwei- oder 
Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens 
einen mit Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das durch mechanische 
Bewegung in ein homogenes System uberfuhrt werden kann. 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erfindungsgemaBen Mittel einen 
pflegenden Wirkstoff, ausgewahlt aus Proteinhydrolysaten und deren Derivaten, 
enthalten. 

Geeignete Proteinhydrolysate sind insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milch- 
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eiweifi-, Seidenprotein-, Sojaprotein-, Mandelprotein-, Erbsenprotein-, Kartoffelprotein-, 
Haferprotein-, Maisprotein- und Weizenproteinhydrolysate. Dabei konnen Produkte auf 
pflanzlicher Basis erfindungsgemaB bevorzugt sein. 

Geeignete Derivate der Proteinhydrolysate sind insbesondere deren Kondensationspro- 
dukte mit Fettsauren und Fettsauregemischen, wie Olsaure, Myristinsaure, Undecylen- 
saure, Kokosfettsaure und Abietinsaure. Die Kondensationsprodukte konnen auch in 
Form von Salzen, insbesondere Natrium-, Kalium- und Triethanolaminsalzen, vorliegen. 

Ebenfalls geeignete Derivate sind quatemisierte Proteinhydrolysate. Beispiele fur diese 
Verbindungsklasse sind die unter den Bezeichnungen Lamequat®L(CTFA-Bezeichnung: 
Lauryldimonium Hydroxypropylamino Hydrolyzed Animal Protein; Griinau), 
Croquat®WKP und Gluadin®WQ auf dem Markt befindlichen Produkte. Das 
letztgenannte Produkt, das auf pflanzlicher Basis beruht, kann bevorzugt sein. 
Die Protein-Derivate sind in den erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Mittels enthalten. Mengen von 0,1 
bis 5 Gew.-% sind bevorzugt. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Mittel weiterhin mindestens einen konditio- 
nierenden Wirkstoff. 

Als konditionierende Wirkstoffe kommen bevorzugt kationische Polymere in Betracht. 

Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in Form 

einer Ammoniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, 
Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose- 
Derivate. 

Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, 

Polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estera und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
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quat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyl- 
diallylammo-niumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte 
sind Beispieie fur solche kationischen Polymere. 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter 
den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaitlich. 
- Vinylpyrrolidon-Vinylimidazolimiinimethochlorid-Copolymere, wie sie unter der 

Bezeichnung Luviquat® angeboten werden, 
quaternierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17, 
Polyquaternium 1 8 und 
Polyquaternium 27 

bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. 

Geeignet als konditionierende Wirkstoffe sind auch Ampho-Polymere. Unter dem 
Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d. h. Polymere, die im Molekiil 
sowohl freie Aminogruppen als auch freie -COOH- oder S0 3 H-Gruppen enthalten und 
zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, zwitterionische Polymere, die im Molekul 
quartare Ammoniumgruppen und -COO'- oder -SC^'-Gruppen enthalten, und solche 
Polymere zusammengefafit, die -COOH- oder S0 3 H-Gruppen und quartare Ammo- 
niumgruppen enthalten. Ein Beispiel fur ein erfmdungsgemafl einsetzbares 
Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein 
Copolymeres aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acryl- 
amid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und 
deren einfachen Estem darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopolymere setzen sich aus 
ungesattigten Carbonsauren (z. B. Acryl- und Methacryl-saure), kationisch derivatisierten 
ungesattigten Carbonsauren (z. B. Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid) und 
gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren zusammen, wie 
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beispielsweise in der deutschen OfFenlegungsschrift 39 29 973 und dem dort zitierten 
Stand der Technik zu entnehmen sind. Terpolymere von Acrylsaure, Methylacrylat und 
Methacrylamidopropyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N 
im Handel erhaitlich sind sowie das Handelsprodukt Merquat® 280, sind erfindungs- 
gemafi besonders bevorzugte Ampho-Polymere. 



Die kationischen oder amphoteren Polymere sind in den erfindungsgemafien Zuberei- 
tungen bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Zubereitung, enthalten. 



Als konditionierende Wirkstoffe geeignete Silikonole und Silikon-Gums sind 
insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan 
und Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte Analoga. 
Beispiele fur solche Silikone sind die von Dow Corning unter den Bezeichnungen DC 
190, DC 200 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie das Handelsprodukt Fancorsil® 
LIM-1. 



Erfmdungsgemafi als konditionierende Wirkstoffe ebenfalls geeignet sind kationische 
Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: 
Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 939 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch als 
Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 
(Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; di- 
quaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). Ein geeignetes anionisches Silikonol 
ist das Produkt Dow Corning® 1784. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemafien Mitteln als konditionierende Wirkstoffe ver- 
wendbaren kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. 
Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride und Bromide, wie Alkyl- 
trimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkyl- 
methylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrime- 
thylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammo- 
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niumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammonium- 
chlorid. Weiterhin kQnnen die sehr gut biologisch abbaubaren quaternaren 
Esterverbindungen, sogenannte „Esterquats", wie beispielsweise die unter den 
Warenzeichen Dehyquart® und Stepantex® vertriebenen Methyl-hydroxyalkyl- 
dialkoyloxyalkyl-ammoniummethosulfate, eingesetzt werden. 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 1 8 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell dutch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein, die einzelnen Phasen mit Farbstoffen anzufarben, urn 
ein besonders gutes optisches Erscheinungsbild des Mittels zu erzielen. Diese Farbstoffe 
sind bevorzugt nur in der waBrigen oder nur in mindestens einer nichtwaBrigen Phase in 
einer Menge loslich, die eine entsprechende Einfarbung fur den Betrachter sichtbar er- 
scheinen laBt. Es ist auch moglich, sowohl die nichtwaBrige als auch die waBrige Phase 
mit verschiedenen Farbstoffen, bevorzugt in verschiedenen Farben, einzufarben. Das 
alleinige Anfarben einer nichtwaBrigen Phase ist jedoch bevorzugt. 

Weitere ubliche Bestandteile fur die erfindungsgemaBen Mittel sind: 
- anionische Tenside wie beispielsweise Seifen, Alkylsulfate und Alkylpolyglykol- 
ethersulfate, Salze von Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 - 
COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 16 ist, Acylsarcoside, Acyltauride, Acylisethionate, Sulfobemsteinsauremone - 
und dialkylester, lineare Alkansulfonate, lineare Alpha-Olefinsulfonate, alpha- 
Sulfofettsauremethylester und Ester der Weinsaure und Zitronensaure 
Alkylglykosiden oder Alkoholen, welche Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 
Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C- 
Atomen darstellen. 

- zwitterionische Tenside wie beispielsweise Betaine und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3- 
hydroxyethyl-imidazoline. 

- ampholytische Tenside, wie beispielsweise N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, 
N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
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alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropion- 
sauren und Alkylaminoessigsauren. 

- nichtionische Tenside wie beispielsweise Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol 
Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe, C 1 2-C 2 2-Fettsauremono- und -diester von An- 
lagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, C 8 -C 22 -Alkylmono- 
und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie Anlagerungsprodukte von 
5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Rizinusol. 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyirolidon/Vinylacrylat-Copo- 
lymere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, 

- anionische Polymere, wie Polyacryl- und Polymethacrylsauren, deren Salze, deren 
Copolymere mit Acrylsaure- und Methacrylsaureestern und -amiden und deren Deri- 
vate, die durch Kreuzvemetzung mit polyfunktionellen Agentien erhalten werden, 
Polyoxycarbonsauren, wie Polyketo- und Polyaldehydocarbonsauren und deren 
Salze, 

sowie Polymere und Copolymere der Crotonsaure mit Estern und Amiden der Acryl- 
und der Methacrylsaure, wie Vinylacetat-Crotonsaure- und Vinylacetat-Vinylpropio- 
nat-Crotonsaure-Copolymere, 

- organische Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Celluloseether, 
wie Methyl- und Methylhydroxypropylcellulose, Gelatine, Pektine und/oder 
Xanthan-Gum. Ethoxilierte Fettalkohole, insbesondere solche mit eingeschrankter 
Homologenverteilung, wie sie beispielsweise als Handelsprodukt unter de- 
Bezeichnung Arlypon®F (Henkel) auf dem Markt sind, alkoxylierte 
Methylglucosidester, wie das Handelsprodukt Glucamate® DOE 120 (Amerchol), 
und ethoxylierte Propylenglykolester, wie das Handelsprodukt Antil® 141 
(Goldschmidt), konnen bevorzugte organische Verdickungsmittel sein. 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecithin und Kephaline, 

ParfUmole, 
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Losungsvermittler, wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyce- 
rin, Diethylenglykol und ethoxylierte Triglyceride sowie Fettalkoholethoxylate und 
deren Derivate, 

Antischuppenwirkstoffe wie Climbazol, Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
Wirkstoffe wie Bisabolol, Allantoin, Panthenol, Niacinmid, Tocopherol und Pflan- 
zenextrakte, 
Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse, wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Ester, Glyce- 

ride und Fettalkohole, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NT A, p-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 
Quell- und Penetrationsstoffe wie PCA, Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare 
und tertiare Phosphate, 

Triibungsmittel wie Latex oder Styrol/Acrylamid-Copolymere, 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat oder PEG-3-distearat, 
direktziehende Farbstoffe sowie 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft. 

Bezuglich der weiteren Bestandteile der erfindungsgemaBen Mittel und deren tibliche 
Einsatzmengen wird ausdrtlcklich auf die bekannten Monographien, z. B. Umbach, 
Kosmetik, 2. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart New York, 1995, und Kh. 
Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, 
Heidelberg, 1989, verwiesen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
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Beispiele 

Soweit nicht anders vermerkt, sind alle Angaben Gewichtsteile 
1 . Mildalkalisches Wellmittel (2-Phasen) 





Erfindung 


Vergleich 


Ammoniumthioglykolat (71 %ig in Wasser) 


16,0 


16,0 


Ammoniumhydrogencarbonat 


6,0 


6,0 


Lamepon®S' 


0,8 


0,8 


Nutrilan®KW 2 


0,5 


0,5 


Natrosol® 250 HR 3 


0,15 


0,15 


Sojaol 


3,0 




ParaffinSl 35cP 


10,0 




Aprikosenkernol 


2,0 




ParfUmdl 


0,2 


0,2 


Ammoniak (25 %ig in Wasser) 


ad pH 8,2 


ad pH 8,2 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



Collagenhydrolysat-Kokosfettsaure-Kondensat, Natriumsalz (ca. 32 % 
Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung: Potassium Cocoyl Hydrolyzed 
Collagen) (HENKEL) 

Keratinhydrolysat (20 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Bezeichnung: Hydrolyzed 
Keratin) (HENKEL) 

Hydroxyethylcellulose (INCI-Bezeichnung: Hydroxyethylcellulose) (HERCULES) 

Die Wellotion gemaB Erfindung wies 2 Phasen (Olphase, Wasserphase) auf. Bei der An- 
wendung der erfindungsgemaBen Wellotion wurde im Vergleich zur 1-phasigen 
Wellotion des Vergleichsbeispiels ein deutlich besseres Wellergebnis erhalten. Die Haare 
waren weiterhin besonders gepflegt. Die Haare fuhlten sich deutlich glatter an und hatten 
einen besonders guten Griff. 



WO 99/58099 



PCT/EP99/05785 



19 

2. Neutrales Wellmittel (2 Phasen) 





Erfindung 


Vergleich 


Ammoniumthioglykolat (71%ig in Wasser) 


18,0 


18,0 


Thiomilchsaure 


5,0 


5,0 


Imidazol 


5,0 


5,0 


Eumulgin^L 4 


0,8 


0,8 


Pfftnv 1 f*n cr 1 vtn 1 


0 7 


0 7 


Kollaplex®1.0-S 5 


0,3 


0,3 


SojaSl 


8,5 




Avokadool 


1,5 




Parfumol 


0,4 


0,4 


Ammoniak (25 %ig in Wasser) 


adpH7,5 


adpH7,5 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



4 2-Hydroxyfettalkoholethoxylat (INCI-Bezeichnung: PPG-l-PEG-9-Lauryl Glycol 
Ether) (HENKEL) 

5 Collagen, gebunden an Polysaccharide (INCI-Bezeichnung: Soluble Collagen) 

(GfN) 

Die Wellotion gemaB Erfindung wies 2 Phasen (Olphase, Wasserphase) auf. Bei der An- 
wendung der erfindungsgemafien Wellotion wurde im Vergleich zur 1-phasigen 
Wellotion des Vergleichsbeispiels ein deutlich besseres Wellergebnis erhalten. Die Haare 
waren weiterhin besonders gepflegt. 

3. Wellmittel (2 Phasen) 



Ammoniumthioglykolat (7 1 %ig in Wasser) 1 6,0 

Ammoniumhy drogencarbonat 5 ,5 

Lamepon^S 1 ,4 

Monomuls®90O 18 6 1,4 

Natrosol® 250 HR 0,3 
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Merquat®100 7 
Gluadin®WQ 8 
SojaQl 
Parfumol 

Ammoniak (25 %ig in Wasser) 
Wasser 



ad pH 8,4 
ad 100 



0,3 
0,5 
5,0 
0,3 



Glycerinmonooleat (INCI-Bezeichnung: Glyceryl Oleate) (HENKEL) 
Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid) (40 % Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: 
Polyquaternium-6) (CHEMVIRON) 

quaternisiertes Weizenproteinhydrolysat (ca. 33 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI- 
Bezeichnung: Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Wheat Protein) 
(GRtJNAU) 



4. Wellmittel (3 Phasen) 



Ammoniumthioglykolat (71%ig in Wasser) 


16,0 


Ammoniumhydrogencarbonat 


5,5 


Lamepon®S 


1,4 


Natrosol® 250 HR 


0,3 


Merquat®100 


0,3 


Gluadin®WQ 


0,5 


Sojaol 


5,0 


Dow Corning® 344 9 


5,0 


Parfumol 


0,3 


Ammoniak (25 %ig in Wasser) 


ad pH 8,4 


Wasser 


ad 100 



Octamethylcyclotetrasiloxan (INCI-Bezeichnung: Cyclomethicone) (DOW- 
CORNING) 
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5. Wellmittel (2 Phasen) 

Ammoniumthi oglykolat (7 1 %ig in Wasser) 1 6,0 

Ammoniumhydrogencarbonat 9,0 

Lamepon®S 1,0 

Merquat®100 0,5 

Gluadin®WQ 0,5 

2-Ethylhexandiol-l,3 5,0 

Farbstoff 0,0002 

Parfum6l 1,0 

Ammoniak (25 %ig in Wasser) ad pH 8,4 
Wasser ad 100 

Die Well-Lotion erzeugte eine intensive, gleichmaflige Welle mit hoher Sprungkraft. Die 
Haare waren nach der Behandlung sehr gepflegt und gut kammbar. 

6. Zwischenspiilung 

Dioctylcarbonat 5,0 

Paraffinol 2,0 

Wasser 93,0 

Durch Anwendung der Zwischenspiilung war das Haar nach der Behandlung gut 
kammbar und wirkte sehr gepflegt. 

7. Fixiermittel (3 Phasen) 

Wasserstoffperoxid (50 %ig in Wasser) 4,0 

Aromox®MCD-W 10 1,0 

Turpinal®SL n 1,0 

Dioctylcarbonat 5,0 

Paraffinol 2,0 
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2-Ethylhexandiol- 1 ,3 5,0 
Wasser 82,0 

10 N,N-Dimethyl-N-kokosalkylamin-N-oxid (30 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI- 
Bezeichnung: Cocamine Oxide) (AKZO) 

11 l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (ca. 60 % Aktivsubstanz in Wasser; INCI-Be- 
zeichnung: Etidronic Acid) (HENKEL) 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Fixierung war das Haar nach der Behandlung sehr gut 
kammbar und wirkte sehr gepflegt. 



4 



8. Wellmittel fur poroses Haar (2-Phasen) 



Ammoniumthioglykolat (71%ig in Wasser) 


10,0 


Ammoniumhydrogencarbonat 


3,0 


Lamepon®S 


1,0 


Merquat®100 


0,5 


Gluadin®WQ 


0,5 


2-Ethylhexandiol- 1 ,3 


4,0 


Farbstoff 


0,0001 


Parfumol 


1,0 


Imidazol 


5,0 


Wasser 


ad 100 



Die Well-Lotion erzeugte auf porosem Haar eine intensive, gleichmafiige Welle mit hoher 
Sprungkraft. Die Haare waren nach der Behandlung sehr gepflegt und gut kammbar. 

9. Mehrkomponenten- Wellmittel (2-Phasen) 



Komponente A (2-Phasen) 
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Ammoniumbicarbonat 
Ammoniak 
2-Ethylhexandiol-l ,3 
Parfum 
Merquat® 100 
Croquat® WKP 12 
Wasser 

12 quaternisiertes Keratinhydrolysat ( ca. 32 % Aktivsubstanz in Wassser; INCI-Be- 
zeichnung: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin) (CRODA) 

Komponente B 

Ammoniumthioglykolat (71%ig in Wasser) 
Ammoniumthiolactat (70% in Wasser) 
Wasser 

Vor Gebrauch werden 52 ml der Komponente A mit 23 ml der Komponente B vermischt. 
Es entsteht eine gebrauchsfertige Mischung, die nur voriibergehend homogen ist, sich je- 
doch nach einigen Minuten sichtbar in zwei Phasen trennt. Die Well-Lotion erzeugte eine 
intensive, gleichmaBige Welle mit hoher Sprungkraft. Die Haare waren nach der Behand- 
lung sehr gepflegt und gut kammbar. 

10. Warmeaktiviertes 2-Komponenten-Wellmittel fur poroses Haar (2-Phasen) 

Komponente A (2-Phasen) 
Ammoniumthioglykolat (71%ig in Wasser) 
t Ammoniak 

2-Ethylhexandiol-l ,3 
Parfttm 
Merquat® 100 
Lamepon® S 



6,0 

1,0 
10,0 

1,0 

0,1 

0,1 
ad 100 



50 
25 

ad 100 



21,7 
2,8 
8,0 
1,0 
2,5 
1,0 
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Wasser ac j jqo 



Komponente B 

Wasserstoffperoxid 50% 7,2 
Phosphorsaure 85% 0, 1 5 

PHB-Methylester 0,04 
Wasser ad iqo 

Vor Gebrauch werden 60 ml der Komponente A mit 15 ml der Komponente B vermischt. 
Es entsteht eine gegeniiber vor Vermischen urn 15 - 20°C erwarmte, gebrauchsfertige 
Mischung, die nur voriibergehend homogen ist, sich jedoch nach einigen Minuten sichtbar 
in zwei Phasen trennt. Die Well-Lotion erzeugte auf porosem Haar eine intensive, gleich- 
mziBige Welle mit hoher Sprungkraft. Die Haare waren nach der Behandlung sehr 
gepflegt und gut kammbar. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern, bei welchem man die 
Faser vor und/oder nach einer mechanischen Verformung mit einer wafirigen Zube- 
reitung einer keratinreduzierenden Substanz behandelt, nach einer Einwirkungszeit 
mit einer ersten Spiilung sptilt, dann mit einer waBrigen Zubereitung eines Oxida- 
tionsmittels fixiert und ebenfalls nach einer Einwirkungszeit spiilt und gegebenen- 
falls nachbehandelt, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der beiden waB- 
rigen Zubereitungen oder die erste Spiilung in Form eines Zwei- oder Mehrphasen- 
systems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit 
Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das zum Aufbringen auf die 
Faser durch mechanische Bewegung in ein homogenes System uberfuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Olkomponente ausge- 
wahlt ist aus pflanzlichen Olen, Paraffinolen und Silikonen. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der mit 
Wasser begrenzt mischbare Alkohol ein Diol oder Triol ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der mit 
Wasser begrenzt mischbare Alkohol 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist. 

5. Mittel zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften 
Verformung von Keratinfasern enthaltend eine keratinreduzierende Substanz sowie 
iibliche Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Zwei- oder 
Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder min- 
destens einen mit Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das durch 
mechanische Bewegung in ein homogenes System uberfuhrt werden kann. 

6. Mittel zur Durchfuhrung der oxidierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften 
Verformung von Keratinfasern enthaltend ein Oxidationsmittel sowie iibliche Be- 
standteile, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Zwei- oder Mehrphasen- 
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systems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit 
Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das durch mechanische Bewe- 
gung in ein homogenes System uberfuhrt werden kann. 

7. Mittel zum Spulen nach Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens 
zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern enthaltend ubiiche Bestandteile, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es in Form eines Zwei- oder Mehrphasensystems 
vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und/oder mindestens einen mit Wasser 
nur begrenzt mischbaren Alkohol enthalt und das durch mechanische Bewegung in 
ein homogenes System uberfuhrt werden kann. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi es weiterhin 
einen Wirkstoff, ausgewahlt aus Proteinhydrolysaten und deren Derivaten, enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein kondi- 
tionierender Wirkstoff enthalten ist. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05785 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Hegeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-24 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 eingegangen am 05/04/2001 mit Schreiben vom 05/04/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nacl- 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05785 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die sofche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 6 

Nein: Anspruche 1-5,7-9 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 



2. Unteriagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : DE 30 09 763 A (WELLA AG) 24. September 1 981 

D2: US-A-5 093 1 13 (RUBINSTEIN ARNOLD ET AL) 3. Marz 1992 

D3: DE 1 95 34 723 C (GOLDWELL GMBH) 2. Januar 1 997 

D4: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 009, no. 218 (C-301), 5. September 

1 985 & JP 60 081 1 1 7 A (RAION KK), 9. Mai 1 985 

V. Der Gegenstand der vorliegenden Anmeldung entspricht nicht den Anforderungen 
des Artikels 33(1 ) bis (3) PCT. 

1 . Anspruch 1 ist auf ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern 
gerichtet. Hierbei werden zunachst die Fasern mit einem Reduktionsmittel, dann 
mit einer Spulung behandelt. Hierauf folgt die Anwendung eines Oxidationsmittels. 
Mindestens eines der in diesen drei Stufen angewendeten Mitteln liegt in Form 
eines Zwei- Oder Mehrphasensystems vor, welches mindestens eine 
Olkomponente und einen mit Wasser nur schwer mischbaren C 4 -C 10 Alkohol 
enthalt. 

1.1 D1 beschreibt kosmetische Mittel, die aus drei flussigen Phasen bestehen. Die 
Mittel aus D1 werden unmittelbar vor der Anwendung durch Schutteln in eine 
Emulsion uberfuhrt. Unter anderem werden Dauerwellmittel genannt. Zu denen 
die hydrophoben Phasen bildenden Stoffen gehoren Olkomponenten wie 
Polysiloxane, Paraffinol etc. Eine Phase (III) kann vorzugsweise n- oder 
Isopropanol Oder B-Phenylethanol enthalten. Es gibt jedoch keinen Hinweis 
darauf, daB Mittel zum Verformen von Keratinfasern in Kombination einen C 4 -C 10 
Alkohol und eine Olkomponente enthalten. (D1 , Anspruche 1 ,4 und 5, Seite 10, 
zweiter bis vierter Absatz, sowie Beispiel 1) 

1 .2 D2 beschreibt ebenfalls Wellmittel, welche in einem Mehrphasensystem vorliegen, 
vgl. insbesondere D2, Anspruche 1 und 10, Tabelle 1, sowie Spalte 2, Zeilen 22 
bis 55.C 4 -C 10 Alkohole werden weder genannt noch nahegelegt. 
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1 .3 D4 beschreibt Haarspulungen vom Mehrphasentyp, welche Olkomponenten 
enthalten. Allerdings sind auch hier keine entsprechenden Alkohole genannt. 

2. Die vorliegende Anmeldung stellt sich die Aufgabe ein verbessertes Verfahren zur 
Verformung keratinischer Fasern bereitzustellen, welches negative 
Begleiterscheinungen des an sich bekannten Wellverfahrens zu reduzieren 
vermag. Ein weiteres Problem liegt in der verbesserten Einarbeitbarkeit von 
Parfumkomponenten in die Wellmittel. 

Das Problem wird gelost, indem zumindest ein Mittel eingesetzt wird, welches 
eine Olkomponente und einen begrenzt wasserloslichen Alkohol enthalt und in der 
Form eines Mehrphasensystems vorliegt. 

D3 offenbart Dauerwellmittel, welche ein pflanzliches Ol enthalten. In den 
Beispielen der D3 wird Avocadool verwendet, welches auch den Beispielen der 
vorliegenden Anmeldung zur Anwendung kommt. D3 lehrt, daB durch solche 
Mittel eine ausgezeichnete Wellwirkung, gute Kammbarkeit, keine schadigende 
Wirkungen auf das Haar und ausdrucksvoller Glanz beobachtet werden (D3, 
Spalte 1, erster Absatz). C3-C8 Alkohole bzw. Polyole werden ausdrucklich in D3 
als wiinschenswerte Bestandteile genannt. Der vorliegende Anspruch 1 
unterscheidet sich lediglich dadurch, das hier ein Mehrphasensystem verwendet 
werden muB. Aus D1 ist bereits bekannt, daB Mehrphasensysteme insbesondere 
erlauben, einzelne Bestandteile nach ihrer Bestandigkeit in die entsprechende 
Phase einzuarbeiten (D1, Seite 10, Zeilen 6 bis 23). 

Die Anmelderin kann mit ihren Vergleichsbeispielen nicht uberzeugend zeigen, 
daB ein besonderer Effekt durch diese Produktform beobachtet wird, der nicht 
bereits aus D1 bekannt ist. Z.B. in Bezug auf Beispiel 1 ist zu bemerken, daB das 
Vergleichsbeispiel keine Olkomponenten enthalt. Es wird lediglich gezeigt, daB die 
Leistung des olenthaltenden Mittels verbessert wird. Weiterhin gibt es keinen 
Hinweis in der Anmeldung, daB der Zusatz des C 4 -C 10 Alkohols eine besondere 
Wirkung hervorruft. Dies wird insbesondere dadurch gestutzt, daB Beispiele 1 bis 
4 keinen C 4 -C 10 Alkohol enthalten. Da die Anmelderin keine entsprechenden 
Beweise vorbringen konnten, wird daher davon ausgegangen, daB die Merkmale 
"Zwei- oder Mehrphasensystem" und "Olkomponente" unabhangig voneinander, 
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die aus D1 bzw. D3 bekannten Probleme losen. 

Die erfinderische Tatigkeit der Anspruche 1 bis 5 und 7 bis 9 wird daher bestritten. 

Es gibt jedoch keinen Hinweis in D3, daB eine pflegende Wirkung auch bei 
oxidierenden Zusammensetzungen erwartet werden kann. Der Gegenstand des 
Anspruchs 6 wird daher anerkannt. 

VIII. 

1 . Der Gegenstand der Anspruche 1 und 6 bis 8 ist nicht klar und steht im 
Widerspruch 2ur Beschreibung (Artikel 6 PCT). Wahrend die Beschreibung 
diskontinuierliche Mittel ausschlieBt (z.B. einfache Emulsionen) ist das in den 
Anspruchen nicht der Fall. (Siehe auch Seite 3 der Anmeldung) 

2. Die Beschreibung wurde nicht an die neu eingereichten Anspruche angepaBt. 
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B 05-04-2001 o FAX +49 211 798 A 

rcr/EP99/05785 

Anlage zum Scoreiben vom 05.04 01 
H3799PCT 



HENKEL DUS VTP 
1 



EP 009905785 



Neue PatentansprQche 



1.;; Veifahren zur dauerhaften Verfoitnung von Keratinfasem, bei welchcm man die 
•" Faser vor und/oder nach einer mechanischen Verfoimung mit einer wSBrigen 
Zuberemmg einer keratinreduzierenden Substanz behandelt, nach einer 
Einwirkungszeit mit einer ersten Spulung spult, dann mit einer wafirigen 
Zubereitung eines Oxidatioiismittels fixiert und ebenfells nach einer 
Einwirkungszeit spult und gegebenenfells nachbehandelt, dadurch gekennzeichnet, 
. das mindestens eine der beiden wafirigen Zubereitungen oder die erste Spulung in 
Form eines Zwei- oder Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens eine 
OJkomponente und mindestens einen mit Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol 
mit 4 bis 10 C-Atomen, der gesattigt oder ungesattigt und linear, verzweigt oder 
cyclisch sein kann, enthafc und das zum Aufbringen auf die Faser durch 
mechanische Bewegung in ein homogenes System uberfuhrt wird. 

Z ! Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Olkomponente 
ausgewahlt 1st aus pflanzlichen Glen, ParafBnOlen und Silikonem 

3. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der mit 
Wasser begrenzt mischbare Alkohol ein Diol oder Triol isL 

4- ' Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dan der mit 
Wasser begrenzt mischbare Alkohol verzweigt ist 

5. Mittel zur Durchmhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften 
Verformung von Keratinfasern enihaltend eine keratinreduzierende Substanz sowie 
iibliche Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB es in Fonn eines Zwei- oder . 
Mehrphasensystems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und mindestens 
einen mit Wasser nur begrenzt mischbaren Alkohol mit 4 bis 10 C-Atomen, der 
gesaltigt oder ungesattigt und linear, verzweigt oder cyclisch sein kann, enthait und 
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das zum Aufbringen auf die Faser durch mechanische Bewegung in ein homogenes 
System fiberfuhrt wird. 



6. Mittel zur Durcirfuhrung der oxidierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften 
= Verformung von Keratinfesem enthaltend ein Oxidationsniittel sowie ttbliche 

Bestandteiie, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Zwei- oder 
Mehipnasensystems vorliegt, das mindestens eine Olkomponente und mindestens 
einen mit Wasser uur begrenzt mischbaren Alkohol mit 4 bis 10 C-Atomen, der 
gesSttigt oder ungesattigt und linear, verzweigt oder cyclisch sein kann, enthalt und 
das zum Aufbringen auf die Faser durch mechanische Bewegung in ein homogenes 
- 1 System fiberfuhrt wild. 

7. Mittel zum Spulen nach der reduzierenden Stufe eines Verfabxens zur dauerhaften 
Verformung von Keratinfasem enthaltend ubliche Bestandteiie, dadurch 
gekennzeichnet, daB es in Form eines Zwei- oder Mehrphasensystems vorliegt, das 
mindestens eine Olkomponente und rnindestens einen mit Wasser nur begrenzt 

: : . mischbaren Alkohol mit 4 bis 10 C-Atomen, der gesattigt oder ungesattigt und 
linear, verzweigt oder cyclisch sein kann* enthalt und das zum Aufbringen auf die 
Faser durch mechanische Bewegung in ein homogenes System fiberfuhrt wird. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
einen Wirkstoff, ausgewahlt aus Proteinhydrolysaten und deren Derivaten, enthalt 

9. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
konditionierender Wijkstoff enthalten ist 
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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 



| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1^4 > ^ originally filed, 

P a g es , filed with the demand, 

Pages t filed with the letter of 

pages __ , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig t 
sheets/fig 



| 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



05 April 2001 (05.04.200n 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 



_ , filed with the letter of 
_ , filed with the letter of 



3. □ ™ s re P ort ^as been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



I 4. Additional observations, if necessary: 
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Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-5, 7-9 



1-9 



YES 
NO 

YES 

NO 

YES 
NO 



I 2. Citations and explanations _ 

Reference is made to the following documents: 

Dl: DE 30 09 763 A (WELLA AG) 24 September 1981 
D2: US-A-5 093 113 (RUBINSTEIN ARNOLD ET AL) 3 March 1992 
D3: DE 195 34 723 C (GOLDWELL GMBH) 2 January 1997 
D4: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 009, no. 218 (C-301) , 5 
September 1985 & JP 60 081117 A (RAION KK) 9 May 1985 

V- The subject matter of the present invention does not 
meet the requirements of PCT Article 33(1) to (3). 

1. Claim 1 is based on a method for permanent 
deformation of keratin fibers. To this end, the fibers are 
first treated with a reducing agent and then rinsed, 
followed by application of an oxidant. At least one'of the 
agents used in these three steps is in the form of a two- 
or multi-phase system which contains at least one oil 
component and a C 4 -C 10 alcohol which is weakly miscible 
with water. 



1-1 Dl describes cosmetic agents which consist of three 
liquid phases. The agents from Dl are transformed into an 
emulsion by shaking directly before application. The 
agents also comprise perming agents. The substances 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/05785 



forming the hydrophobic phases include oil components such 
as polysiloxanes, paraffin oil, etc. A phase (Hi) can 
preferably contain n- or isopropanol or p-phenylethanol . 
There is, however, no indication that agents for deforming 
keratin fibers contain a combination of C 4 -C 10 alcohol and 
an oil component. (Dl, Claims 1,4 and 5, page 10, second 
to fourth paragraphs, and example 1). 
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1-2 D2 also describes perming agents which are present 
in a multi-phase system - see in particular D2 , 
Claims 1 and 10, table 1, and columns 2, lines 22 to 
55. C 4 -C 10 alcohols are neither mentioned nor 
suggested. 

1-3 D4 describes hair conditioner having several phases 
and containing oil components. It does not mention 
any corresponding alcohols. 
2. The present invention has the object of providing an 
improved method for deforming keratin fibers which 
reduces negative side effects of the perming method 
known per se . A further problem is the improved 
integration of perfume components into the perming 
agents . 

This object is achieved by using at least one agent 
which contains an oil component and a limitedly 
water-soluble alcohol and is present in the form of 
a multi-phase system. 

D3 discloses perming agents which contain a vegetable 
oil. The examples of D3 use avocado oil, which is 
also used in the examples of the present invention. 
D3 teaches that these means produce an excellent 
wave-forming effect and combing capacity, have no 
negative effect on hair and produce impressive shine 
(D3, column 1, first paragraph). C3-C8 alcohols or 
polyols are explicitly mentioned in D3 as being 
desirable components. Present Claim 1 differs 
therefrom merely in that a multi -phase system must be 
used, it i s known from D1 that multi . phase systems 

permit, in particular, integration of the individual 
components into the corresponding phase depending on 
their stability (Dl, page 10, lines 6 to 23). 
Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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The comparative examples given by the applicant do 
not convincingly show that this product form 
produces a special effect which is not already known 
from Dl. Thus, in example 1 the comparative example 
does not contain any oil components, it is merely 
shown that the performance of the oil-containing 
agent is improved. The application gives no 
indication that the addition of C 4 -C 10 alcohol causes 
a special effect. This is supported in particular by 
the fact that examples l through 4 do not contain 
C 4 -C 10 alcohol. The applicant did not produce any 
corresponding proof. For this reason, it is assumed 
that the features "two or multi-phase system" and 
"oil component" solve the problems known from Dl and 
D3 independently of each other. 

Claims 1 to 5 and 7 to 9 therefore lack an inventive 
step . 



There is no indication in 
compositions also produce 
subject matter of Claim 6 



D3 that oxidating 

a protective effect. The 

is therefore accepted. 
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bel der Behorde nachtrSgllch In schrtftllcher Form elngerelcht worden 1st 
bel der Behorde nachtrfigllch In computertesbarer Form elngerelcht worden 1st 

Die Ertdarung, daJB das nachtrSgllch elngeretahte schrtftllche Sequenzprotokoll nlcht Qber den Oflenbarungsgehalt der 
Intematlonalen Anmeldung Im AnmekSezeKpunkt hlnausgeht, wurde vorgelegt 

Die Erwarung, daB die In computertesbarer Form erfaSten Infbrmatlonen dem schrtftflchen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



2. 
a 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Bestimmte Anspruche haben sich ale nlcht i 
Mangel nde EinheftUchkelt der Erflndung (slehe Feld II). 



i (slehe Feld I). 



4. Hlnslchtllch der Bezetehnung der Erflndung 

|T| wlrd der vom Anmelder elngerelchte Wortlaut genehmlgt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behorde wle folgt festgesetzt 



5. Hlnslchtllch der Zusammenfassung 

mwlrd der vom Anmelder elngerelchte Wortlaut genehmlgt. 
wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der In Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
I I Anmelder kann der Behorde Innerhalb elnes Monate nach dem Datum der Absendung dieses Intematlonalen 
1 — Recherchenbe rterrts elne Stellungnahme vortegen. 

6. Folgende Abblldung der Zeichnungen 1st mft der Zusammentessung zu veroffentllchen: Abb. Nr. . 



|~| wle vom Anmelder vorgescrdagen □ kelne der Abb. 

f w ] well der Anmelder selbst kelne Abblldung vorgeschtagen hat 
Q well dlese Abblldung die Erflndung besser kennzelchnet 
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Cosmetic and/or Pharmaceutical Formulations 



Field of the Invention 

This invention relates to cosmetic and/or pharmaceutical formulations 
which contain selected dialkyl carbonates as oils and, in addition, emulsifiers, 
preferably alkyl oligoglucosides, and to the use of the dialkyl carbonates as 
substitutes for silicone oils. 

Prior Art 

Silicones are used in skin and hair cosmetics as additives for 
influencing feel and shine. Unfortunately, a disadvantage of silicones in this 
regard is the so-called build-up effect. The build-up effect occurs when 
silicone-containing products are repeatedly applied to skin or hair where they 
build up a layer of polymers which is difficult to remove simply by washing. 
In the case of hair in particular, other treatments, for example waving or 
coloring, can be affected and possibly impaired by the build-up effect. 
Another disadvantage of many silicone types is their poor biological 
degradability. The use of silicones in cosmetics has been reviewed, for 
example, by K. Schnurrbusch in Seifen-Fette-6le-Wasche 100. 173 (1974). 

The use of Guerbet carbonates based on alcohols containing at least 
6 carbon atoms as oils for cosmetic formulations is known from DE-A1 40 40 
154 (Henkel). DE-A1 43 17 683 (Henkel) relates to carbonates based on 
ethoxylated fatty alcohols and to their use for cleaning hard surfaces. 

Accordingly, the problem addressed by the present invention was to 
find substitutes for silicones which would not accumulate in use, but which 
would nevertheless show comparable performance properties in regard to feel 
and shine. 




Description of the Invention 

The present invention relates to cosmetic and/or pharmaceutical 
formulations containing 

(a) dialkyl carbonates corresponding to formula (I): 

O 

□ 

R 1 0(CH 2 CH 2 0) n C(OCH 2 CH 2 ) m -OR 2 (|) 



in which R 1 is a linear alkyl and/or alkenyl group containing 6 to 22 
carbon atoms, a 2-ethylhexyl, isotridecyl or isostearyl group or a group 
derived from a polyol containing 2 to 15 carbon atoms and at least two 
hydroxyl groups, R 2 has the same meaning as R 1 or is an alkyl group 
containing 1 to 5 carbon atoms and n and m independently of one 
another stand for 0 or numbers of 1 to 100, and 

(b) emulsifiers. 

It has surprisingly been found that, in sensorial terms, formulations 
containing the selected dialkyl carbonates perform at least as well as silicone 
oils in regard to feel and shine without undesirably accumulating on the skin 
and hair. The present invention also includes the observation that the dialkyl 
carbonates corresponding to formula (I) are capable of covering a broad 
spectrum of different sensorial properties. 

Dialkvl carbonates 

Dialkyl carbonates are basically known compounds even through some 
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of the claimed compounds are being described for the first time in the present 
specification. Basically, they may be prepared by transesterification of 
dimethyl or diethyl carbonate with the hydroxy compounds mentioned using 
known methods. A review of these methods can be found, for example, in 
Chem. Rev. 96* 951 (1996). Dialkyl carbonates corresponding to formula (I) 
which are particularly suitable for solving the stated problem satisfy one of the 
following requirements: 

(a) R 1 is a linear alkyl group containing 8 to 18 carbon atoms or a 2- 
ethylhexyl group and R 2 has the same meaning as R 1 or represents 
methyl; 

(b) R 1 is a linear alkyl group containing 12 to 18 carbon atoms, R 2 has the 
same meaning as R 1 or represents methyl and n and m stand for 
numbers of 1 to 10; 

(c) R 1 is a residue of a polyol selected from the group consisting of 
glycerol, alkylene glycols, technical oligoglycerol mixtures, methylol 
compounds, lower alkyl glucosides, sugar alcohols, sugars and 
aminosugars and R 2 has the same meaning as R 1 or represents a 
linear or branched alkyl group containing 8 to 12 carbon atoms or 
methyl. 

Typical examples of dialkyl carbonates belonging to the two groups (a) 
and (b) are complete or partial transesterification products of dimethyl and/or 
diethyl carbonate with caproic alcohol, caprylic alcohol, 2-ethylhexyl alcohol, 
capric alcohol, lauryl alcohol, isotridecyl alcohol, myristyl alcohol, cetyl 
alcohol, palmitoleyl alcohol, stearyl alcohol, isostearyl alcohol, oleyl alcohol, 
elaidyl alcohol, petroselinyl alcohol, linolyl alcohol, linolenyl alcohol, 
elaeostearyl alcohol, arachyl alcohol, gadoleyl alcohol, behenyl alcohol, erucyl 
alcohol and brassidyl alcohol and the technical mixtures thereof formed, for 
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example, in the high-pressure hydrogenation of technical methyl esters based 
on fats and oils or aldehydes from Roelen's oxosynthesis and as monomer 
fraction in the dimerization of unsaturated fatty alcohols. The 
transesterification products of the lower carbonates with the alcohols 
mentioned in the form of their adducts with 1 to 100, preferably 2 to 50 and 
more preferably 5 to 20 moles of ethylene oxide are also suitable. 

The carbonates of group (c) are being described for the first time in the 
present specification. They are compounds which are obtained by complete 
or partial transesterification of dimethyl and/or diethyl carbonate with polyols. 
Polyols suitable for the purposes of the invention preferably contain 2 to 15 
carbon atoms and at least two hydroxyl groups. Typical examples are 



• glycerol; 

• alkylene glycols such as, for example, ethylene glycol, diethylene glycol, 
propylene glycol, butylene glycol, hexylene glycol and also polyethylene 
glycols with an average molecular weight of 100 to 1 ,000 dalton; 

• technical oligoglycerol mixtures with a degree of self-condensation of 1 .5 
to 10, for example technical diglycerol mixtures with a diglycerol content 
of 40 to 50% by weight; 

• methylol compounds such as, in particular, trimethylol ethane, trimethylol 
propane, trimethylol butane, pentaerythritol and dipentaerythritol; 

• lower alkyl glucosides, more particularly those containing 1 to 8 carbon 
atoms in the alkyl group, for example methyl and butyl glucoside; 

• sugar alcohols containing 5 to 12 carbon atoms such as, for example, 
sorbitol or mannitol; 

• sugars containing 5 to 12 carbon atoms such as, for example, glucose or 
sucrose and 

• aminosugars such as, for example, glucamine. 
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This reaction can of course not only result in replacement of a methyl 
or ethyl group by a polyol residue, it also gives a mixture in which several 
hydroxy groups or even all the hydroxyl groups of the polyol are attached to 
carbonate groups so that an oligomeric or polymeric net structure may even 
be obtained. In the context of the invention, compounds of this type are also 
meant to fall within the scope of general formula (I). 

Emulsifiers 

Suitable emulsifiers are, for example, nonionic surfactants from at least 
one of the following groups: 

(1 ) products of the addition of 2 to 30 moles of ethylene oxide and/or 0 to 5 
moles of propylene oxide to linear fatty alcohols containing 8 to 22 
carbon atoms, to fatty acids containing 12 to 22 carbon atoms and to 
alkylphenols containing 8 to 15 carbon atoms in the alkyl group; 

(2) C 12/18 fatty acid monoesters and diesters of products of the addition of 1 
to 30 moles of ethylene oxide to glycerol; 

(3) glycerol monoesters and diesters and sorbitan monoesters and diesters 
of saturated and unsaturated fatty acids containing 6 to 22 carbon atoms 
and ethylene oxide adducts thereof; 

(4) alkyl mono- and oligoglycosides containing 8 to 22 carbon atoms in the 
alkyl group and ethoxylated analogs thereof; 

(5) adducts of 15 to 60 moles of ethylene oxide with castor oil and/or 
hydrogenated castor oil; 

(6) polyol esters and, in particular, polyglycerol esters such as, for example, 
polyglycerol polyricinoleate or polyglycerol poly-12-hydroxystearate. 
Mixtures of compounds from several of these classes are also suitable; 

(7) products of the addition of 2 to 1 5 moles of ethylene oxide to castor oil 
and/or hydrogenated castor oil; 
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(8) partial esters based on linear, branched, unsaturated or saturated C 6/22 
fatty acids, ricinoleic acid and 12-hydroxystearic acid and glycerol, 
polyglycerol, pentaerythritol, dipentaerythritol, sugar alcohols (for 
example sorbitol), alkyl glucosides (for example methyl glucoside, butyl 
glucoside, lauryl glucoside) and polyglucosides (for example cellulose); 

(9) trialkyl phosphates and mono-, di- and/or tri-PEG-alkyl phosphates; 

(10) wool wax alcohols; 

(11) polysiloxane/polyalkyl polyether copolymers and corresponding 
derivatives; 

(12) mixed esters of pentaerythritol, fatty acids, citric acid and fatty alcohol 
according to DE-PS 11 65 574 and/or mixed esters of fatty acids 
containing 6 to 22 carbon atoms, methyl glucose and polyols, preferably 
glycerol, 

(13) polyalkylene glycols and 

(14) hydrophobicized poly aery lates, for example of the Pemulen type. 

The addition products of ethylene oxide and/or propylene oxide with 
fatty alcohols, fatty acids, alkylphenols, glycerol monoesters and diesters and 
sorbitan monoesters and diesters of fatty acids or with castor oil are known, 
commercially available products. They are homolog mixtures of which the 
average degree of alkoxylation corresponds to the ratio between the 
quantities of ethylene oxide and/or propylene oxide and substrate with which 
the addition reaction is carried out. C 12/18 fatty acid monoesters and diesters 
of addition products of ethylene oxide with glycerol are known as refatting 
agents for cosmetic formulations from DE-PS 20 24 051 . 

Alkyl and alkenyl oligoglycosides are known nonionic surfactants 
which correspond to formula (II): 



R 3 0-[G] p 



(") 
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where R 3 is an alkyl and/or alkenyl radical containing 4 to 22 carbon atoms, 
G is a sugar unit containing 5 or 6 carbon atoms and p is a number of 1 to 10. 

They may be obtained by the relevant methods of preparative organic 
chemistry, for example by acid-catalyzed acetalization of glucose with fatty 
alcohols. The alkyl and/or alkenyl oligoglycosides may be derived from 
aldoses or ketoses containing 5 or 6 carbon atoms, preferably glucose. 
Accordingly, the preferred alkyl and/or alkenyl oligoglycosides are alkyl and/or 
alkenyl oligoglucosides. The index p in general formula (II) indicates the 
degree of oligomerization (DP), i.e. the distribution of mono- and 
oligoglycosides, and is a number of 1 to 10. Whereas p in a given compound 
must always be an integer and, above all, may assume a value of 1 to 6, the 
value p for a certain alkyl oligoglycoside is an analytically determined 
calculated quantity which is generally a broken number. Alkyl and/or alkenyl 
oligoglycosides having an average degree of oligomerization p of 1.1 to 3.0 
are preferably used. Alkyl and/or alkenyl oligoglycosides having a degree of 
oligomerization of less than 1.7 and, more particularly, between 1.2 and 1.4 
are preferred from the applicational point of view. The alkyl or alkenyl radical 
R 3 may be derived from primary alcohols containing 4 to 1 1 and preferably 8 
to 10 carbon atoms. Typical examples are butanol, caproic alcohol, caprylic 
alcohol, capric alcohol and undecyl alcohol and the technical mixtures thereof 
obtained, for example, in the hydrogenation of technical fatty acid methyl 
esters or in the hydrogenation of aldehydes from Roelen's oxosynthesis. 
Alkyl oligoglucosides having a chain length of C 8 to C 10 (DP = 1 to 3), which 
are obtained as first runnings in the separation of technical C 8 . 18 coconut oil 
fatty alcohol by distillation and which may contain less than 6% by weight of 
C 12 alcohol as an impurity, and also alkyl oligoglucosides based on technical 
C 9/11 oxoalcohols (DP = 1 to 3) are preferred. In addition, the alkyl or alkenyl 
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radical R 3 may also be derived from primary alcohols containing 12 to 22 and 
preferably 12 to 14 carbon atoms. Typical examples are lauryl alcohol, 
myristyl alcohol, cetyl alcohol, palmitoleyl alcohol, stearyl alcohol, isostearyl 
alcohol, oleyl alcohol, elaidyl alcohol, petroselinyl alcohol, arachyl alcohol, 
gadoleyl alcohol, behenyl alcohol, erucyl alcohol, brassidyl alcohol and 
technical mixtures thereof which may be obtained as described above. Alkyl 
oligoglucosides based on hydrogenated C 12/14 coconut oil fatty alcohol having 
a DP of 1 to 3 are preferred. 

Other suitable emulsifiers are zwitterionic surfactants of the betaine 
type. Zwitterionic surfactants are surface-active compounds which contain at 
least one quaternary ammonium group and at least one carboxylate and one 
sulfonate group in the molecule. Particularly suitable zwitterionic surfactants 
are the so-called betaines, such as the N-alkyl-N,N-dimethyl ammonium 
glycinates, for example cocoalkyl dimethyl ammonium glycinate, N- 
acylaminopropyl-N,N-dimethyl ammonium glycinates, for example 
cocoacylaminopropyl dimethyl ammonium glycinate, and 2-alkyl-3- 
carboxymethyl-3-hydroxyethyl imidazolines containing 8 to 18 carbon atoms 
in the alkyl or acyl group and cocoacylaminoethyl hydroxyethyl carboxymethyl 
glycinate. The fatty acid amide derivative known by the CTFA name of 
Cocamidopropyl Betaine is particularly preferred. Other suitable emulsifiers 
are ampholytic surfactants. Ampholytic surfactants are surface-active 
compounds which, in addition to a C 8/18 alkyl or acyl group, contain at least 
one free amino group and at least one -COOH or -S0 3 H group in the 
molecule and which are capable of forming inner salts. Examples of suitable 
ampholytic surfactants are N-alkyl glycines, N-alkyl propionic acids, N- 
alkylaminobutyric acids, N-alkyliminodipropionic acids, N-hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropyl glycines, N-alkyl taurines, N-alkyl sarcosines, 2- 
alkylaminopropionic acids and alkylaminoacetic acids containing around 8 to 
18 carbon atoms in the alkyl group. Particularly preferred ampholytic 
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surfactants are N-cocoalkylaminopropionate, cocoacylaminoethyl 
aminopropionate and C 12/18 acyl sarcosine. Besides the ampholytic emulsifi- 
ers f quaternary emulsifiers may also be used, those of the esterquat type, 
preferably methyl-quaternized difatty acid triethanolamine ester salts, being 
particularly preferred. All in all, it is preferred to use alkyl oligoglucosides, 
betaines and polyglycerol poly-12-hydroxystearates. 

The formulations normally contain the dialkyl carbonates and the 
emulsifiers in quantities of 0.1 to 20% by weight and preferably in quantities 
of 1 to 10% by weight, based on the formulations, the ratio by weight of the 
dialkyl carbonates to the emulsifiers generally being from 30:1 to 1:20 and 
preferably from 5:1 to 1:10. This ratio is preferably from 1:5 to 1:10 in the 
case of rinse-off products and from 5:1 to 1:1 in the case of leave-on 
products. 

Commercial Applications 

The dialkyl carbonates to be used in accordance with the present 
invention have excellent sensorial properties on the skin and hair which are 
in no way inferior to those of silicone oils. Accordingly, the present invention 
also relates to their use as substitutes for silicone oils for the production of 
cosmetic and/or pharmaceutical formulations. 

Cosmetic and/or pharmaceutical formulations 

The formulations according to the invention, for example hair 
shampoos, hair lotions, foam baths, cremes, lotions or emollients, may 
additionally contain mild surfactants, other oils, superfatting agents, 
stabilizers, waxes, consistency regulators, thickeners, cationic polymers, 
biogenic agents, antidandruff agents, film formers, preservatives, hydrotropes, 
solubilizers, UV filters, insect repellents, self-tanning agents, dyes and 
fragrances as further auxiliaries and additives. 
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Typical examples of suitable mild surfactants, i.e. surfactants with 
particular dermatological compatibility, are fatty alcohol polyglycol ether 
sulfates, monoglyceride sulfates, mono- and/or dialkyl sulfosuccinates, fatty 
acid isethionates, fatty acid sarcosinates, fatty acid taurides, fatty acid 
glutamates, ether carboxylic acids, alkyl oligoglucosides, fatty acid gluc- 
amides, alkylamidobetaines and/or protein fatty acid condensates, preferably 
based on wheat proteins. 

Suitable other oils are, for example, Guerbet alcohols based on fatty 
alcohols containing 6 to 18 and preferably 8 to 10 carbon atoms, esters of 
linear fatty acids with linear fatty alcohols, esters of branched Ce_ 13 
carboxylic acids with linear fatty alcohols, esters of linear fatty acids 
with branched alcohols, more particularly 2-ethyl hexanol, esters of linear 
and/or branched fatty acids with polyhydric alcohols (for example propylene 
glycol, dimer diol ortrimer triol) and/or Guerbet alcohols, triglycerides based 
on Ce_ 10 fatty acids, esters of fatty alcohols and/or Guerbet alcohols with 
aromatic carboxylic acids, more particularly benzoic acid, vegetable oils, 
branched primary alcohols, substituted cyclohexanes, linear fatty alcohol 
carbonates, Guerbet carbonates, dialkyl ethers, silicone oils and/or aliphatic 
or naphthenic hydrocarbons. 

The superfatting agents used may be such substances as, for 
example, lanolin and lecithin and polyethoxylated or acylated lanolin and 
lecithin derivatives, polyol fatty acid esters, monoglycerides and fatty acid 
alkanolamides, the latter also serving as foam stabilizers. Suitable consis- 
tency regulators are, above all, fatty alcohols containing 12 to 22 and 
preferably 16 to 18 carbon atoms and, in addition, partial glycerides. These 
substances are preferably used in combination with alkyl oligoglucosides 
and/or fatty acid-N-methyl glucamides of the same chain length and/or 
polyglycerol poly-12-hydroxystearates. Suitable thickeners are, for example, 
polysaccharides, more particularly xanthan gum, guar guar, agar agar, 
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alginates and tyloses, carboxymethyl cellulose and hydroxyethyl cellulose, 
relatively high molecular weight polyethylene glycol monoesters and diesters 
of fatty acids, polyacrylates (for example Carbopols® [Goodrich] or Syntha- 
lens® [Sigma]), polyacrylamides, polyvinyl alcohol and polyvinyl pyrrolidone, 
surfactants such as, for example, ethoxylated fatty acid glycerides, esters of 
fatty acids with polyols such as, for example, pentaerythritol or trimethylol 
propane, narrow-range fatty alcohol ethoxylates or alkyl oligoglucosides and 
electrolytes such as sodium chloride and ammonium chloride. 

Suitable cationic polymers are, for example, cationic cellulose 
derivatives such as, for example, the quaternized hydroxyethyl cellulose 
available under the name of Polymer JR 400® from Amerchol, cationic starch, 
copolymers of diallyl ammonium salts and acrylamides, quaternized vinyl 
pyrrolidone/vinyl imidazole polymers such as, for example, Luviquat® (BASF), 
condensation products of polyglycols and amines, quaternized collagen 
polypeptides such as, for example, Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydro- 
lyzed Collagen (Lamequat®L Grunau), quaternized wheat polypeptides, 
polyethyleneimine, cationic silicone polymers such as, for example, 
Amidomethicone, copolymers of adipic acid and dimethyl aminohydroxypropyl 
diethylenetriamine (Cartaretine®, Sandoz), copolymers of acrylic acid with 
dimethyl diallyl ammonium chloride (Merquat® 550, Chemviron), polyamino- 
polyamides as described, for example, in FR-A 225840 and crosslinked 
water-soluble polymers thereof, cationic chitin derivatives such as, for 
example, quaternized chitosan, optionally in microcrystalline distribution, 
condensation products of dihaloalkyls such as, for example, dibromobutane 
with bis-dialkylamines such as, for example, bis-dimethylamino-1,3-propane, 
cationic guar gum such as, for example, Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® 
C-16 of Celanese, quaternized ammonium salt polymers such as, for 
example, Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 of Miranol. 

Since the problem addressed by the present invention was inter alia 
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to replace silicone compounds in the formulations, the additional presence 
of these compounds, although not essential, is not ruled out in principle. 
Suitable silicone compounds are, for example, dimethyl polysiloxanes, methyl 
phenyl polysiloxanes, cyclic silicones and amino-, fatty acid-, alcohol-, 
polyether-, epoxy-, fluorine- and/or alkyl-modified silicone compounds which 
may be both liquid and resin-like at room temperature. Typical examples of 
fats are glycerides while suitable waxes are inter alia beeswax, carnauba 
wax, candelilla wax, montan wax, paraffin wax or microwaxes, optionally in 
combination with hydrophilic waxes, for example cetostearyl alcohol, or partial 
glycerides. The pearlescent waxes used may be, in particular, mono- and 
difatty acid esters of polyalkylene glycols, partial glycerides or esters of fatty 
alcohols with polybasic carboxylic acids or hydroxycarboxylic acids. Suitable 
stabilizers are metal salts of fatty acids such as, for example, magnesium, 
aluminium and/or zinc stearate. Biogenic agents in the context of the 
invention are, for example, tocopherol, tocopherol acetate, tocopherol 
palmitate, ascorbic acid, retinol, bisabolol, allantoin, phytantriol, panthenol, 
AHA acids, plant extracts and vitamin complexes. Suitable antidandruff 
agents are climbazol, octopirox and zinc pyrethion. Typical film formers are, 
for example, chitosan, microcrystalline chitosan, quaternized chitosan, 
polyvinyl pyrrolidone, vinyl pyrrolidone/vinyl acetate copolymers, polymers of 
the acrylic acid series, quaternary cellulose derivatives, collagen, hyaluronic 
acid and salts thereof and similar compounds. 

In the context of the invention, UV filters are organic compounds 
which are capable of absorbing ultraviolet rays and of releasing the energy 
absorbed in the form of longer wave radiation, for example heat. Typical 
examples are 4-aminobenzoic acid and esters and derivatives thereof (for 
example 2-ethylhexyl-p-dimethylaminobenzoate or p-dimethylaminobenzoic 
acid octyl ester), methoxycinnamic acid and derivatives thereof (for example 
4-methoxycinnamic acid-2-ethylhexyl ester), benzophenones (for example 
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oxybenzone, 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone), dibenzoyl methanes, 
salicylate esters, 2-phenyl benzimidazole-5-sulfonic acid, 1-(4-tert.butyl- 
phenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)-propane-1,3-dione, 3-(4'-methyl)-benzylidene- 
bornan-2-one, methylbenzylidene camphor and the like. Other suitable UV 
filters are finely disperse metal oxides and salts, for example titanium dioxide, 
zinc oxide, iron oxide, aluminium oxide, cerium oxide, zirconium oxide, 
silicates (talcum) and barium sulfate. The particles should have an average 
diameter of less than 100 nm, preferably from 5 to 50 nm and more preferably 
from 15 to 30 nm. They may be spherical in shape although ellipsoidal 
particles or other non-spherical particles may also be used. Besides the two 
above-mentioned groups of primary light filters, secondary light filters of the 
antioxidant type, which interrupt the photochemical reaction chain initiated 
when UV radiation penetrates into the skin, may also be used. Typical 
examples of these secondary light filters are Superoxid-Dismutase, toco- 
pherols (vitamin E) and ascorbic acid (vitamin C). 

In addition, hydrotropes such as, for example, ethanol, isopropyl 
alcohol or polyols may be used to improve flow behavior. Suitable polyols 
preferably contain 2 to 15 carbon atoms and at least two hydroxyl groups. 
Typical examples are 

• glycerol; 

• alkylene glycols such as, for example, ethylene glycol, diethylene glycol, 
propylene glycol, butylene glycol, hexylene glycol and polyethylene glycols 
having an average molecular weight of 100 to 1,000 dalton; 

• technical oligoglycerol mixtures with a degree of self-condensation of 1 .5 
to 10 such as, for example, technical diglycerol mixtures with a diglycerol 
content of 40 to 50% by weight; 

• methylol compounds such as, in particular, trimethylol ethane, trimethylol 
propane, trimethylol butane, pentaerythritol and dipentaerythritol; 
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• lower alkyl glucosides, particularly those containing 1 to 8 carbon atoms 
in the alkyl group, for example methyl and butyl glucoside; 

• sugar alcohols containing 5 to 12 carbon atoms such as, for example, 
sorbitol or mannitol; 

• sugars containing 5 to 12 carbon atoms such as, for example, glucose or 
sucrose and 

• aminosugars such as, for example, glucamine. 

Suitable preservatives are, for example, phenoxyethanol, formalde- 
hyde solution, parabens, pentanediol or sorbic acid. Suitable insect 
repellents are N,N-diethyl-m-toluamide, pentane-1 ,2-diol or Insect Repellent 
3535. A suitable self-tanning agent is dihydroxyacetone. Suitable dyes are 
any of the substances suitable and licensed for cosmetic purposes as listed, 
for example, in the publication "Kosmetische Farbemittel" of the Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, 
Weinheim, 1984, pages 81 to 106, These dyes are normally used in 
concentrations of 0.001 to 0.1% by weight, based on the mixture as a whole. 

The total percentage content of auxiliaries and additives may be from 
1 to 50% by weight and is preferably from 5 to 40% by weight, based on the 
particular formulation. The formulations may be prepared by standard cold 
or hot processes and are preferably produced by the phase inversion 
temperature method. 

Examples 



Various hair shampoos containing dialkyl carbonates (formulations F1 
to F7) and silicone (comparison formulation F8) were evaluated for feel and 
shine on a scale of 1 (= pleasant soft feel, brilliant shine) to 5 (= hard, dull) by 
a panel of 20 volunteers in the well-known half-head test. For qualitative 
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determination of the accumulation of the oils on the hair, hair tresses were 
alternately treated with the test formulations and dried 10 times and then 
reduced to ashes. A heavy accumulation of oils is indicated by the symbol (+) 
in the Table; if little or no oils could be detected, the symbol (-) is used. The 
results represent average values. 
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Table 1 

Hair Shampoos: Feel and Shine (quantities in % by weight) 



Components 


F1 


F2 


F3 


F4 


F5 


F6 


F7 


F8 


Sodium Laureth Sulfate 


12 


Coco Glucosides 


4 


Cocoamidopropyl betaine 


2 


PEG Distearate 


3 


Methyloctyl carbonate 


1 
















Di-n-octyl carbonate 




1 














2-Ethylhexyl lauryl+7EO 
carbonate 






1 












Octyl lauryl+7EO carbonate 








1 










Di-n-lauryl+7EO carbonate 










1 








Di-n-cetearyl+5EO carbonate 












1 






Tris-(2-ethylhexyl)-trimethylol 
carbonate 














1 




Dimethicone 
















1 


NaCI 


0.5 


Water 


to 100 


Evaluation in the half-head test 


















- Feel 


2 


2 


2 


1.5 


2 


1 


1 


2.5 


- Shine 


1 


2 


1.5 


2.5 


2 


1 


1 


3 
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- Accumulation 
















+ i 



Hair aftertreatment formulations F9 to F15 according to the invention 
and comparison product F16 were tested in the same way. The results are 
set out in Table 2. 
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Table 2: 

Hair After-treatment Formulations: Feel and Shine (quantities in % by weight) 



Components 


F9 


F10 


F11 


F12 


F13 


F14 


F15 


F16 


Cetearyl alcohol 


3 


Cetrimmonium chloride 


4 


Glyceryl stearate 


3 


Methyloctyl carbonate 


1 
















Di-n-octyl carbonate 




1 














2-Ethylhexyl lauryl+7EO 
carbonate 






1 












Octyl lauryl+7EO carbonate 








1 










Di-n-lauryl+7EO carbonate 










1 








Di-n-cetearyl+5EO carbonate 












1 






Tris-(2-ethylhexyl)-trimethylol 
carbonate 














1 




Dimethicone 
















1 


NaCI 


0.5 


Water 


to 100 


Evaluation in the half-head 
test 


















- Feel 


2 


2 


1.5 


1.5 


2 


1 


2.5 


3 I 


- Shine 


1 


1.5 


1 


2 


2 


1 


2.5 


3.5 
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- Accumulation 
















+ 



The panel tests show that the fatty compounds according to the 
invention give formulations which are considered to perform better on the hair 
than silicone-containing comparison formulations and which, at the same 
time, have the advantage of no build-up effect. 

The sensorial properties of o/w cremes containing dialkyl carbonates 
or silicone oils were evaluated in a so-called sensory assessment. The 
compositions of the formulations are set out in Table 3. Formulations 17 and 
20 correspond to the invention while formulations 18, 19, 21 and 22 are 
intended for comparison. 



Table 3 

O/W Cremes (quantities in % by weight) 



INCL Name 


F17 


F18 


F19 


F20 


F21 


F22 


Glyceryl stearate 


2.5 


2.5 


2.5 


2.7 


2.7 


2.7 


Cetearyl alcohol 


3.8 


3.8 


3.8 


4.0 


4.0 


4.0 


Capric/caprylic triglycerides 


3.6 


3.6 


3.6 








Petrolatum 


12.1 


12.1 


12.1 








Dioctyl carbonate 


5.0 






3.3 






Cyclomethicone 




5.0 










Mineral oil 






5.0 


18.7 


18.7 


18.7 


PEG-20 Glyceryl stearate 


4.4 


4.4 


4.4 


4.7 


4.7 


4.7 
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Dimethicone 


0.3 


0.3 


0.3 




3.3 




Propylene glycol 


6.3 


6.3 


6.3 








Water 


to 100 



Formulation 17 according to the invention is distinguished from 
comparison formulations 18 and 19 by faster absorption into the skin and 
fewer oily or wax-like residues. Formulation 20 according to the invention was 
found to show fewer "whitening" effects than comparison formulations 21 and 
22. 
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CLAIMS 



1. 



Cosmetic and/or pharmaceutical formulations containing 



(a) dialkyl carbonates corresponding to formula (I): 



O 

□ 



0(CH 2 CH 2 0) n C(OCH 2 CH 2 ) m -OR 2 



(I) 



in which R 1 is a linear alkyl and/or alkenyl group containing 6 to 22 
carbon atoms, a 2-ethylhexyl, isotridecyl or isostearyl group or a group 
derived from a polyol containing 2 to 15 carbon atoms and at least two 
hydroxyl groups, R 2 has the same meaning as R 1 or is an alkyl group 
containing 1 to 5 carbon atoms and n and m independently of one 
another stand for 0 or numbers of 1 to 100, and 

(b) emulsifiers. 

2. Formulations as claimed in claim 1 , characterized in that they contain 
dialkyl carbonates corresponding to formula (I) in which R 1 is a linear alkyl 
group containing 8 to 18 carbon atoms or a 2-ethylhexyl group and R 2 has the 
same meaning as R 1 or represents methyl. 

3. Formulations as claimed in claim 1 , characterized in that they contain 
dialkyl carbonates corresponding to formula (I) in which R 1 is a linear alkyl 
group containing 12 to 18 carbon atoms, R 2 has the same meaning as R 1 or 
represents methyl and n and m are each numbers of 1 to 10. 

4. Formulations as claimed in claim 1 , characterized in that they contain 
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dialkyl carbonates corresponding to formula (I) in which R 1 is a residue of a 
polyol selected from the group consisting of glycerol, alkylene glycols, 
technical oligoglycerol mixtures, methylol compounds, lower alkyl glucosides, 
sugar alcohols, sugars and aminosugars and R 2 has the same meaning as R 1 
or represents a linear or branched alkyl group containing 8 to 12 carbon 
atoms or methyl. 

5. Formulations as claimed in claims 1 to 4, characterized in that they 
contain emulsifiers selected from the group consisting of products of the 
addition of 2 to 30 moles of ethylene oxide and/or 0 to 5 moles of propylene 
oxide to linear fatty alcohols containing 8 to 22 carbon atoms, to fatty acids 
containing 12 to 22 carbon atoms and to alkylphenols containing 8 to 15 
carbon atoms in the alkyl group; C 12/18 fatty acid monoesters and diesters of 
products of the addition of 1 to 30 moles of ethylene oxide to glycerol; glycerol 
monoesters and diesters and sorbitan monoesters and diesters of saturated 
and unsaturated fatty acids containing 6 to 22 carbon atoms and ethylene 
oxide adducts thereof; alkyl mono- and oligoglycosides containing 8 to 22 
carbon atoms in the alkyl group and ethoxylated analogs thereof; products of 
the addition of 15 to 60 moles of ethylene oxide to castor oil and/or 
hydrogenated castor oil; polyol esters; products of the addition of 2 to 15 
moles of ethylene oxide to castor oil and/or hydrogenated castor oil; partial 
esters based on linear, branched, unsaturated or saturated C 6/22 fatty acids, 
ricinoleic acid and 12-hydroxystearic acid and glycerol, polyglycerol, 
pentaerythritol, dipentaerythritol, sugar alcohols, alkyl glucosides and 
polyglucosides; trialkyl phosphates and mono-, di- and/or tri-PEG-alkyl 
phosphates; wool wax alcohols; polysiloxane/polyalkyl polyether copolymers; 
mixed esters of pentaerythritol, fatty acids, citric acid and fatty alcohol and/or 
mixed esters of fatty acids containing 6 to 22 carbon atoms, methyl glucose 
and polyols; hydrophobicized polyacrylates, polyalkylene glycols; betaines 
and esterquats. 
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6. Formulations as claimed in claim 5, characterized in that they contain 
alkyl oligoglucosides, betaines and/or polyglycerol poly-12-hydroxystearates 
as emulsifiers. 

7. Formulations as claimed in claims 1 to 6, characterized in that they 
contain the dialkyl carbonates and the emulsifiers in quantities of 0.1 to 20% 
by weight, based on the formulations. 

8. Formulations as claimed in claims 1 to 7, characterized in that they 
contain the dialkyl carbonates and the emulsifiers in a ratio by weight of 1:1 
to 1:20. 

9. Formulations as claimed in claims 1 to 8, characterized in that they 
additionally contain surfactants, oils, superfatting agents, stabilizers, waxes, 
consistency regulators, thickeners, cationic polymers, biogenic agents, 
antidandruff agents, film formers, preservatives, hydrotropes, solubilizers, UV 
filters, insect repellents, self-tanning agents, dyes and fragrances. 

10. The use of the dialkyl carbonates claimed in claim 1 as a silicone oil 
substitute for the production of cosmetic and/or pharmaceutical formulations. 
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Cosmetic and/or Pharmaceutical Formulations 
Abstract 



The invention relates to new cosmetic and/or pharmaceutical 
formulations containing 

(a) dialkyl carbonates corresponding to formula (I): 

O 

□ 

R 1 0(CH 2 CH 2 0) n C(OCH 2 CH 2 ) m -OR 2 (I) 



in which R 1 is a linear alkyl and/or alkenyl group containing 6 to 22 
carbon atoms, a 2-ethylhexyl, isotridecyl or isostearyl group or a group 
derived from a polyol containing 2 to 15 carbon atoms and at least two 
hydroxyl groups, R 2 has the same meaning as R 1 or is an alkyl group 
containing 1 to 5 carbon atoms and n and m independently of one 
another stand for 0 or numbers of 1 to 100, and 

(b) emulsifiers. 

The formulations are distinguished by particular sensorial properties, 
the dialkyl carbonates proving to be as effective as the silicone oils which they 
are intended to replace. 
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Hair-care preparations 

This invention relates to hair-treatment preparations 
containing zwitterionic polymers. 

After washing, dyeing or permanent waving, hair often 
shows unsatisfactory wet and dry combability, in addition 
5 to which the curl retention capacity of dry hair is inade- 
quate. To remedy this drawback, either appropriate com- 
ponents have to be added to the hair treatment preparations 
or the hair has to be subsequently subjected to a separate 
treatment with these substances which, for this purpose, 
10 are normally formulated as a rinse. 

Polymeric compounds are frequently used as active 
substances of the type in question to improve the proper- 
ties of hair. 

Although cationic polymers, such as for example the 
15 cellulose derivatives known from US-PSS 3,816,616 and 
3,472,840, are capable of distinctly improving wet comb- 
ability, they only develop unsatisfactory hair-setting and 
style-holding effects. 

The use of zwitterionic polymers containing anionic 
20 groups, mostly carboxyl groups, and quaternary ammonium 
groups in the molecule in hair-treatment preparations is 
also known. For example, DE-OS 21 50 557 describes the use 
of polymers of zwitterionic monomers in hair-setting 
preparations. The use of copolymers of dimethylaminoethyl 
25 methacrylate, acrylic acid and methyl methacrylate in hair- 
setting lotions and shampoos is also known from DE-OS 28 17 
369. 

These known zwitterionic polymers in hair- treatment 
and hair-setting preparations have the disadvantage, 
3 0 particularly in formulations with anionic surfactants, that 
their hair-conditioning and hair-setting properties are 
gradually lost in the event of prolonged storage. Accord- 
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ingly, it was proposed in DE-OS 37 08 451 to use zwitter- 
ionic polymers consisting of 30 to 70% monomers containing 
quaternary ammonium groups, 10 to 30% monomeric olefinical- 
ly unsaturated carboxylic acids, 10 to 30% monomeric 
olefinically unsaturated carboxylic acid esters and 0 to 
40% monomers containing tertiary amino groups. These 
polymers are highly compatible with anionic and cationic 
surfactants and have good hair-conditioning and style- 
holding properties. 

Although, therefore, suitable polymers are available 
for obtaining the desired effects on the hair, these 
polymers are made up of at least 3 or 4 monomers. Accord- 
ingly, there is still a need for polymers which, for 
comparable properties, are less complex in structure, i.e. 
can be synthesized from a smaller number of different 
monomers . 

It has now surprisingly been found that certain 
zwitterionic polymers of monomers containing quaternary 
I ammonium groups and monomeric carboxylic acids have wet- 
combability-improving, hair-conditioning and style-holding 
properties which, hitherto, have only been achieved with 
polymers of a larger number of different monomers. In 
addition, it is possible with these polymers to formulate 
hair-treatment preparations based on anionic and/or ampho- 
teric surfactants which, on the basis of their effect on 
the wet combability of hair, correspond in their perform- 
ance level to known cationic rinses. 

Accordingly, the present invention relates to water- 
based hair-treatment preparations containing zwitterionic 
polymers, characterized in that the zwitterionic polymers 
are essentially made up of 

A) monomers containing quaternary ammonium groups corre- 
sponding to general formula (I) 
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R^O^CR^CO-Z- (C n H 2n ) -N (+) R 3 R 4 R 5 A ( ~> (I) 

in which R 1 and R 2 independently of one another 
represent hydrogen or a methyl group and R 3 , R A and R 
independently of one another represent alkyl 
groups, Z is an NH group or an oxygen atom, n is an 
integer of 2 to 5 and A (-) is the anion of an organic 
or inorganic acid 

and 

B) monomer ic carboxylic acids corresponding to general 
formula (II) 

R 6 -CH=CR 7 -COOH ( II ) 

in which R 6 and R 7 independently of one another are 
hydrogen or methyl groups. 

Suitable starting monomers are, for example, dimethyl- 
aminoethyl acrylamide , dimethylaminoethyl methacryl amide , 
dimethylaminopropyl acrylamide, dimethylaminopropyl meth- 
acrylamide and diethylaminoethyl acrylamide in cases where 
Z is an NH group or dimethylaminoethyl acrylate, dimethyl- 
aminoethyl methacrylate and diethylaminoethyl acrylate in 
cases where Z is an oxygen atom. 

The monomers mentioned are prepared by known methods 
of the type described, for example, in US-PS 3,878,247, DE- 
PS 28 19 735, DE-PS 28 36 520, DE-PS 34 02 599 or CH-PS 464 
891. 

The monomers containing a tertiary amino group are 
then quaternized in known manner, methyl chloride, dimethyl 
sulfate or diethyl sulfate being particularly suitable 
alkylating reagents. The quaternization reaction may take 
place in aqueous solution or in a solvent. Suitable 
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processes are described, for example, in DE-OS 33 30 326, 
DE-OS 25 37 378 or DE-OS 32 44 274. 

It is of advantage to use monomers corresponding to 
formula (I) which are derivatives of acrylamide or meth- 
acrylamide. Other preferred monomers are those which 
contain halide, methoxy sulfate or ethoxysulf ate ions as 
counter ions. Monomers of formula (I), in which R 3 , R* and 
R 5 are methyl groups, are also preferred. 

Acrylamidopropyl trimethyl ammonium chloride is a 
particularly preferred monomer of formula (I) . 

Suitable monomeric carboxylic acids corresponding to 
formula (II) are acrylic acid, methacrylic acid, crotonic 
acid and 2-methyl crotonic acid. Acrylic acid or meth- 
acrylic acid are preferred, acrylic acid being particularly 
preferred. 

The zwitterionic polymers according to the invention 
are prepared from monomers corresponding to formulae (I) 
and (II) by polymerization processes known per se. The 
polymerization may be carried out either in aqueous solu- 
tion or in aqueous/alcoholic solution. The alcohols used 
are C x - A alcohols, preferably isopropanol, which simultan- 
eously act as polymerization regulators. However, other 
components may be added to the monomer solution as regula- 
tors, including for example formic acid or mercaptans, such 
as thioethanol and thioglycolic acid. The polymerization 
is initiated by radical-forming compounds. Redox systems 
and/or thermally decomposing radical formers of the azo 
compound type, such as for example azoisobutyronitrile, 
azo-bis-(cyanopentanoic acid) or azo-bis- (amidinopropane) - 
dihydrochloride, may be used for this purpose. Suitable 
redox systems are, for example, combinations of hydrogen 
peroxide, potassium or ammonium peroxodisulf ate and ter- 
tiary butyl hydroperoxide with sodium sulfite, sodium 
dithionite or hydroxylamine hydrochloride as reducing 
component . 
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The polymerization may be carried out isothermally or 
under adiabatic conditions, the reaction temperature being 
variable over the range from 20 to 200 °C, depending on the 
concentrations used, through the heat of polymerization 
5 released. The reaction may have to be carried out under 
the excess pressure spontaneously established. The reac- 
tion temperature is preferably in the range from 20 to 
100°C. 

The pH value during the copolymerization may vary over 

10 a wide range. Polymerization is advantageously carried out 
at low pH values, although it may also be carried out at pH 
values above the neutral point. On completion of polymer- 
ization, the reaction mixture is adjusted to a pH value of 
5 to 10 and preferably 6 to 8 with an aqueous base, for 

15 example sodium hydroxide, potassium hydroxide or ammonia. 

Further particulars of the polymerization process can be 
found in the Examples. 

Polymers in which the monomers of formula (I) were 
present in an excess over the monomers of formula (II) have 

20 proved to be particularly effective. In a preferred 
embodiment of the invention, therefore, the polymers used 
consist of monomers corresponding to formula (I) and 
monomers corresponding to formula (II) in a molar ratio of 
60:40 to 95:5 and, more particularly, 75:25 to 95:5. 

25 The zwitter ionic polymers mentioned are preferably 

present in the preparations according to the invention in 
quantities of 0.1 to 10% by weight, based on the prepara- 
tion as a whole. The polymers are very effective in 
improving wet combability, even in low concentrations. By 

30 contrast, their hair-conditioning and hair-setting effects 
in most cases are only developed in concentrations above 
about 1% by weight. Accordingly, it is particularly 
preferred to use the polymers in quantities of about 1 to 
5% by weight. 

35 The zwitter ionic polymers according to the invention 
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are preferably used in water-based preparations containing 
surface-active compounds. Preferred surface-active com- 
pounds are anionic, zwitterionic, amphoteric and/ or non- 
ionic surfactants. 

Suitable anionic surfactants for the hair-treatment 
preparations according to the invention are any anionic 
surface-active compounds suitable for use on the human 
body. They are characterized by a water-solubilizing 
anionic group such as, for example, a carboxylate, sulfate, 
sulfonate or phosphate group and a lipophilic alkyl group 
containing about 10 to 22 carbon atoms. In addition, 
glycol ether or polyglycol ether groups, ester, ether and 
amide groups and also hydroxyl groups may be present in the 
molecule. Examples of suitable anionic surfactants are the 
sodium, potassium and ammonium salts and the mono-, di- and 
trialkanolammonium salts - containing 2 or 3 carbon atoms 
in the alkanol group - of 

linear fatty acids containing 10 to 22 carbon atoms 
(soaps) , 

ether carboxylic acids corresponding to the formula 
R-0-(CH 2 CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in which R is a linear C 10 - 2 2 
alkyl group and x = 0 or 1 to 10, 

acyl sarcosides containing 10 to 18 carbon atoms in 
the acyl group, 

acyl taurides containing 10 to 18 carbon atoms in the 
acyl group, 

acyl isethionates containing 10 to 18 carbon atoms in 
the acyl group, 

sulfosuccinic acid mono- and dialkyl esters containing 
8 to 18 carbon atoms in the alkyl group and sulfosuc- 
cinic acid monoalkyl polyethoxyl esters containing 8 
to 18 carbon atoms in the alkyl group and 1 to 6 
ethoxyl groups. 

linear alkanesulf onates containing 12 to 18 carbon 
atoms , 
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linear a-olefin sulfonates containing 12 to 18 carbon 



a-sulfofatty acid methyl esters of fatty acids con- 
taining 12 to 18 carbon atoms, 

alkylsulfates and alkyl polyglycol ether sulfates 
corresponding to the formula R-0(CH 2 -CH 2 0) x -OS0 3 H, in 
which R is a preferably linear alkyl group containing 
10 to 18 carbon atoms and x = 0 or 1 to 12, 
mixtures of surface-active hydroxy sulfonates according 



sulfated hydroxyalkyl polyethylene and/or hydroxy- 
alkylene propylene glycol ethers according to DE-OS 37 
23 254, 

esters of tartaric acid and citric acid with alcohols 
which are adducts of about 2 to 15 molecules ethylene 
oxide and/or propylene oxide with fatty alcohols 
containing 8 to 22 carbon atoms. 

Preferred anionic surfactants are alkyl sulfates and 
alkyl polyglycol ether sulfates containing 10 to 18 carbon 
atoms in the alkyl group and up to 12 glycol ether groups 
in the molecule. 

Zwitterionic surfactants are surface-active compounds 
which contain at least one quaternary ammonium group and at 
least one -COO (_) or -S0 3 ( ) group in the molecule. Particu- 
larly suitable zwitterionic surfactants are the so-called 
betaines, such as N-alkyl-N,N-dimethyl ammonium glycinates, 
for example coconut oil alkyl N,N-dimethyl ammonium glycin- 
ate, N-acylaminopropyl-N,N-dimethyl ammonium glycinates, 
for example coconut oil acylaminopropyl-N,N-dimethyl 
ammonium glycinate, and 2-alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxy- 
ethyl imidazolines containing 8 to 18 carbon atoms in the 
alkyl or acyl group and also coconut oil acylaminoethyl 
hydroxyethyl carboxymethyl glycinate. 

Amphoteric surfactants are understood to be surface- 
active compounds which, in addition to a C,. 1B alkyl or acyl 



atoms , 



10 



to DE-OS 37 25 030, 
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group, contain at least one free amino group and at least 
one -COOH- or -S0 3 H- group in the molecule and which are 
capable of forming inner salts. Examples of suitable 
amphoteric surfactants are N-alkyl glycines, N-alkylamino- 
propionic acids, N-alkylaminobutyric acids, N-alkyl iminodi- 
propionic acids, N-hydroxyethyl-N-alkylamidopropyl gly- 
cines, N-alkyl taurines, N-alkyl sarcosines, 2-alkylamino- 
propionic acids and alkylaminoacetic acids containing about 
8 to 18 carbon atoms in the alkyl group. 

Nonionic surfactants are, above all, the adducts of 2 
to 20 mol ethylene oxide with preferably linear alcohols 
containing 12 to 18 carbon atoms, with alkylphenols con- 
taining 8 to 15 carbon atoms in the alkyl group, with fatty 
acids containing 12 to 18 carbon atoms, with fatty acid 
partial glycerides, with fatty acid sorbitan partial 
esters, with fatty alkanolamides and with methyl glucoside 
fatty acid esters. Other suitable nonionic surfactants are 
alkyl (oligo) glycosides, alkylamine oxide surfactants and 
fatty acid alkanolamides. 

Cationic surfactants may also be present in the 
preparations according to the invention providing they are 
compatible with the other components, for example anionic 
surfactants. Such cationic surfactants are known, for 
example, from DE-OS 34 42 175. 

The preparations according to the invention preferably 
contain surface-active compounds in quantities of 0.1 to 
4 0% by weight, based on the preparation as a whole. 

By virtue of their favorable hair-conditioning and 
hair-setting properties and their compatibility with the 
substances typically used in hair-treatment preparations, 
the zwitterionic polymers according to the invention are 
suitable as setting and hair-conditioning components in any 
standard water-based hair-washing and hair-care prepara- 
tions, such as for example shampoos, after-rinses, hair 
setting lotions, hair setting gels and water-based color- 
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ing, permanent-wave and permanent-wave fixing preparations. 

Accordingly, the water-based hair-washing and hair- 
care preparations according to the invention may contain 
any standard auxiliaries and additives for the particular 
application envisaged in addition to the compulsory zwit- 
terionic polymers. 

For hair rinses, such auxiliaries and additives are, 
for example, cationic surfactants, more particularly 
surface-active quaternary ammonium salts, fatty alcohols 
containing 12 to 22 carbon atoms, fatty acid partial 
glycerides, cosmetic oil and fatty components and water- 
soluble polymers having a thickening effect. For hair 
setting lotions and hair setting gels, the auxiliaries and 
additives in question are, for example, cationic surfac- 
tants, cationic, nonionic or anionic polymers and lower 
alcohols. Hair-dyeing preparations contain substantive 
dyes or oxidation dye precursors, anionic or nonionic 
surfactants, ammonia or alkanolamines and, optionally, 
antioxidants. Permanent -wave fixing preparations contain 
an oxidizing agent, for example H 2 0 2 , H 2 0 2 adducts or 
potassium bromate, and also anionic or nonionic surfac- 
tants . 

The preparations according to the invention preferably 
have a pH value of 4 to 10 and, more preferably, 5 to 9. 

The following Examples are intended to illustrate the 
invention without limiting it in any way. 

Examples 

1. Preparation of a polymer of acrylamidopropyl trimethyl 
ammonium chloride and acrylic acid in a molar ratio of 
3:1 (polymer PI) . 

201.17 kg water, 89.59 kg of a 60% by weight aqueous 
solution of acrylamidopropyl trimethyl ammonium chloride 
and 6.25 kg acrylic acid were introduced into a reactor 
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equipped with an impeller stirrer, a heating and cooling 
system, a reflux condenser and a temperature measuring 
instrument. A pH value of 3.4 was spontaneously establish- 
ed. The solution was purged with nitrogen and then heated 
to 60 °C. Solutions of 0.06 kg azo-bis- (amidinopropane) - 
dihydrochloride in 1.00 kg water, 0.024 kg potassium per- 
oxodisulfate in 1,000 kg water and 0.012 kg sodium disul- 
fite in 1,000 kg water were then successively added to the 
mixture with stirring. Only slight heating occurred. The 
reaction mixture was heated to 80 - 85 »C and kept at that 
temperature for 4 hours. The polymerization was then 
terminated. The viscous solution was cooled to 30-40 °C and 
neutralized with 5,000 kg 45% aqueous sodium hydroxide. 

The clear colorless polymer solution had the following 
characteristic data: pH value 6.9, dry matter 20%, product 
viscosity 13,800 mPa«s, intrinsic viscosity 220 ml/g (in 
10% NaCl solution) . 

2. Applications Examples 

2.1. Hair rinse No. 1 

Components 

Fatty alcohol (C 12 - X J poly (3E0) glycol ether 
sulfate, Na salt, 28% aqueous solution 

Coconut oil acyl(C 12 -i 8 )aminopropyl di- 
methyl glycine, 30% aqueous solution 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

The rinse is in the form of a cloudy solution. The 
wet combability of hair treated with this rinse was very 
good. No adverse effect on the hair or static charging of 
the hair was observed. 



% by weight 

5.0 

1.0 
2.5 
ad 100 
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2.2 Hair rinse No. 2 

Components 

Fatty alcohol (C 12 _ 1A ) poly (3 EO) 
5 glycol ether sulfate, Na salt, 
28% aqueous solution 

Dehyton® AB 30 1 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

10 

1 Fatty amine derivative of betaine structure, approx. 
30% active substance in water, CTFA name: coco-betaine 
(HENKEL) 

15 The rinse is in the form of a cloudy solution. The 

wet combability of hair treated with this rinse was very 
good. 

2.3 Hair rinse No. 3 

20 

Components 

Sulfosuccinic acid semiester based on a 
C12-U alkyl Poiyf 3 EO) glycol ether, di- 
sodium salt (40% active substance in water, 
25 CTFA name: disodium laurethsulfosuccinate 

Texapon® K14 S spez. 2 

Dehyton® AB 30 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

30 

2 Sodium lauryl myristyl ether sulfate, approx. 30% 
active substance in water (HENKEL) 



% by weight 

5.0 
1.0 
2.5 
ad 100 



% by weight 



0.9 
1.2 
1.0 
2.5 
ad 100 



35 



The wet combability of hair treated with this rinse 
was good to very good. 
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2.4 Hair rinse No. 4 
Components 

Sulfosuccinic acid semiester based on a 
C 12 . 14 alkyl poly(3 EO)glycol ether, di- 
sodium salt (40% active substance in water) 
CTFA name: disodium laurethsulfosuccmate 

Deny ton® AB 30 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 



% by weight 



1.0 
7.5 
2.5 
ad 100 



The rinse is present in the form of an almost clear 
solution. The wet combability of hair treated with this 
rinse was very good. 



2.5 Hair rinse No. 5 

Components 

Ci 6 -i8 fatty alcohol 

Coconut oil acyl(C 12 . 18 )aminopropyl di- 
methyl glycine, 30% aqueous solution 

Fatty alcohol (C 12 . 1A ) poly (3 EO) glycol 
ether sulfate, Na salt, 28% aqueous 
solution 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 



% by weight 
3.0 

8.0 



5.0 
2.5 
ad 100 



To prepare this hair rinse, the mixture of surfactants 
and polymer was introduced into the molten fat phase and 
emulsified therein. The wet combability of hair treated 
with this rinse was excellent. 



2.6 Hair shampoo No. 1 



Components % wei ^ ht 

Fatty alcohol (C 12 . 14 ) poly (3 EO) glycol 

ether sulfate, Na salt, 28% aqueous solution 50.0 
Coconut oil acyl(C 12 . 18 )aminopropyl di- 
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methyl glycine, 30% aqueous solution 
Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

The wet combability of hair shampooed with this 
preparation was excellent. 



10.0 
5.0 
ad 100 



2.7 Hair shampoo No. 2 



% by weight 



Components 
Fatty alcohol (C 12 .„) poly(3 E0)glycol 

ether sulfate, Na salt, 28% aqueous solution 45.0 
Coconut oil acyl(C 12 . 18 )aminopropyl di- 

methyl glycine, 30% aqueous solution 15." 
Akypo® RLM 100 NV 3 5 '° 
Polymer PI (20% active substance in water) 5.0 

Water ad 100 

3 Aqueous solution of C 12 . w alkyl-0- (CH 2 -CH 2 -0) 10 -CH 2 - 
COOONa, 22% active substance (CHEM-Y) 

This shampoo not only freed the hair from soil and 
grease, it also had a distinct conditioning effect on wet 
hair and left dry hair with body and volume. 

To quantify the effect obtained by the polymer, a 15 
cm long strand of hair (2 g) was wound onto a glass tube 
having a external diameter of 1.7 cm, fixed and treated 
with 0.2 g of the shampoo. The hair strand was then rinsed 
with water and dried. A measure of the stability of the 
curl obtained after withdrawal of the glass rod is the curl 
retention value. The curl retention value is defined as 
[ (l-l x )/(l-l 0 ) ] * 100% where 1 is the length of the hair 
strand (15 cm) , 1 Q is the length of the hair curl immediate- 
ly after drying and l x is the length of the hair curl after 
storage for 48 h under constant conditions (30°C/40% 
relative air humidity) in a drying cabinet. The curls 
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treated with the shampoo according to the invention had a 
curl retention value of 94,7% whereas curls treated with a 
similar shampoo to which polymer PI had not been added 
showed a curl retention of only 87.1%. 



2.8 Hair shampoo No. 3 



% by weight 



Components 

Texapon® K14 S spez. 15 

Sulfosuccinic acid semiester based on a C 12 -h 

alkyl polyglycol (3 E0) ether, disodium salt 

(40% active substance in water) , CTFA name: 

disodium laurethsulf osuccinate I 2 * 0 

Ethoxylated (9 E0) palm kernel oil fatty 
acid 

Alkyl glucoside APG-600 
Dehyton® CB 5 9 ml 

Polymer PI (20% active substance in water) 5.0 



1.0 
4.0 



Water 



ad 100 



A Aqueous solution of R0(Z) x with Z = glucose, x = 1.4 
and R = n-alkyl (C 12 _ 14 ) , (50% active substance) 
(HORIZON) 

5 Aqueous solution of a fatty amine derivative of 
betaine structure, CTFA name: coco-beta ine (approx. 
31% active substance, approx. 6.5% NaCl) (HENKEL) 

The shampoo is clear and colorless. This shampoo had 
an excellent conditioning effect on the hair. 

2.9 Hair shampoo No. 4 

Components % by weight 

Sulfosuccinic acid semiester based on a C 12 -u 

alkyl polyglycol (3 EO) ether, disodium salt 

(40% active substance in water) , CTFA name: 

disodium laurethsulf osuccinate 12.0 

Ethoxylated (9 E0) palm kernel oil fatty 
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acid 

Dehyton® CB 
Eucarol® TA 6 

Polymer PI (20% active substance in water) 
Water 

6 Aqueous solution of sodium laureth-7 -tartrate, 25% 
active substance (ROL) 

This clear shampoo was distinguished in particular by 
an excellent conditioning effect coupled with a good 
cleaning effect. 

2.10 Hair shampoo No. 5 

Components 

Sulfosuccinic acid semiester based on a C 12 _ u 
alkyl polyglycol (3 EO) ether, disodium salt 
(40% active substance in water), CTFA name: 
disodium laurethsulf osuccinate 

Dehyton® CB 

Alkyl glucoside APG-600 

Polymer PI (2 0% active substance in water) 
Water 

This clear shampoo left the shampooed hair with very 
good wet combability. 



1.0 
10.0 
20.0 
1.2 
ad 100 



% by weight 



15.0 
12.0 
4.0 
1.2 
ad 100 
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CLAIMS 

1. Water-based hair-treatment preparations containing 
zwitterionic polymers, characterized in that the zwitter- 
ionic polymers are essentially made up of 

A) monomers containing quaternary ammonium groups corre- 
sponding to general formula (I) 

R x -CH=CR 2 -CO-Z- (CJ^J -N (+) R 3 R A R 5 A ( " ) (I) 

in which R 1 and R 2 independently of one another 
represent hydrogen or a methyl group and R 3 , R* and R 5 
independently of one another represent C x - 4 alkyl 
groups, Z is an NH group or an oxygen atom, n is an 
integer of 2 to 5 and A (_) is the anion of an organic 
or inorganic acid 

and 

B) monomer ic carboxylic acids corresponding to general 
formula (II) 

R 6 -CH=CR 7 -COOH (II) 

in which R 6 and R 7 independently of one another are 
hydrogen or methyl groups. 

2. Preparations as claimed in claim 1, characterized in 
that the zwitterionic polymers consist of monomers of type 
(A) and monomers of type (B) in a molar ratio of 60:40 to 
95:5 and, more particularly, 75:25 to 95:5. 

3. Preparations as claimed in claim 1 or 2, characterized 

3 4 5 

in that, in the monomers of type (A) , R , R and R are 

methyl groups, Z is an NH group and A (_) is a halide, 
methoxysulfate or ethoxysulf ate ion. 
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4. Preparations as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the monomer of type (A) is acryl- 
amidopropyl trimethyl ammonium chloride, 

5. Preparations as claimed in any of claims 1 to 4, 
5 characterized in that the monomer of type (B) is acrylic 

acid. 

6. Preparations as claimed in any of claims 1 to 5, 
characterized in that they contain the zwitterionic poly- 
mers in quantities of 0.1 to 10% by weight and more partic- 

10 ularly in quantities of 1 to 5% by weight, based on the 
preparation as a whole. 

7. Preparations as claimed in any of claims 1 to 6, 
characterized in that they contain at least one surface- 
active compound selected from the group of anionic, zwit- 

15 terionic, amphoteric and nonionic surfactants. 

8. Preparations as claimed in claim 7, characterized in 
that they contain the surface-active compounds in quan- 
tities of 0.1 to 40% by weight, based on the preparation as 
a whole. 

20 9. Preparations as claimed in any of claims 1 to 8, 
characterized in that they have a pH value of 4 to 10 and, 
more particularly, 5 to 9. 

10. Preparations as claimed in any of claims 1 to 9, 
characterized in that they are formulated as shampoos or 

25 rinses. 

11. The use of the preparations claimed in any of claims 
1 to 10 for the treatment of hair. 



